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RESUMO

Durante suas operagOes, a industria petrolifera gera uma grande quantidade de
residuos, dentre eles, o cascalho de perfuragdo. O controle dos impactos ambientais
causados devido a esses residuos representa um grande desafio. Tais impactos
podem ser minimizados quando é dado um gerenciamento adequado, sendo
convenientemente tratados e corretamente dispostos ou quando reciclados. As
propriedades dos materiais ceramicos podem ser fortemente influenciadas quando
adicionado um residuo a sua composi¢éo. Este trabalho tem como objetivo estudar a
incorporagdo do residuo de cascalho de perfuragdo de pogos de petr6leo na massa
padrdo para fabricagdo de cerdmica vermelha proveniente de uma inddstria
cerdmica do municipio de Sdo Gongalo do Amarante/RN. O sucesso da
incorporagd@o pode minimizar custos na producdo das pegas ceramicas e diminuir 0s
impactos ambientais gerados pelo residuo. As matérias-primas utilizadas foram
coletadas e caracterizadas, sendo formuladas com os percentuais de 0, 20 e 40%
em substituicdo de massa por residuo, foram sinterizadas nas temperaturas de 900,
1.010 e 1.120 °C utilizando patamares de queima de 30min, 1h30min e 2h30min
com base em um planejamento fatorial 23. Em seguida amostras foram submetidas
aos ensaios de Absorcdo de Agua, Retrag&o Linear de Queima, Tens&o de Ruptura
a Flexdo, Porosidade Aparente, Massa Especifica Aparente e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) da secéo de ruptura. Os resultados mostraram que é possivel a
utilizag@o do residuo para a fabricacdo de produtos da cerdmica vermelha (telhas,
tijolos macigos e tijolos furados) substituindo-se a argila em até 40%, atendendo aos
requisitos exigidos pela norma e pela literatura para as propriedades tecnoldgicas do

produto final.

Palavras-chave: residuo; cascalho de perfuragdo; ceramica vermelha; fluido de

perfuracao.
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ABSTRACT

During its operations, the oil industry generates a lot of waste, including gravel from
drilling. Control of environmental impacts caused by this waste represents a major
challenge. Such impacts can be minimized when it is given an appropriate
management by being properly treated and properly disposed or recycled. The
properties of these materials can be greatly influenced when a waste is added to its
composition. This work aims to study the incorporation of gravel waste oil-well drilling
in the standard body for production of red ceramic from a ceramic industry in S&o
Gongalo do Amarante / RN. The success of the incorporation can minimize costs in
the production of ceramic pieces and reduce the environmental impacts caused by
waste. The raw materials used were collected, characterized, and formulated with the
percentages of 0%, 20% and 40% by weight of substitution of residue were
synthesized at temperatures of 900, 1.010 and 1.120 °C using 30 minute firing
intervals, 1 hour and 30min and 2 hours and 30 minutes, based on a factorial design
23. Samples were then subjected to the tests of Water Absorption, Linear Retraction
Firing, Flexural Rupture Strength, Apparent Porosity and Apparent Specific mass and
Scanning Electron Microscopy (SEM) of break section. The results showed that the
use of the residue for the manufacture of the ceramic products is possible (tiles,
bricks and massive hollow bricks) replacing the clay to 40%, meeting the
requirements of the standard and the literature for the technological properties of the

final product.

Key-words: residue; drill cuttings; red ceramic; drilling fluid.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha
mée que, além do amor incondicional, me deu
0S primeiros ensinamentos, a educagdo, a
integridade e a perseveranca. Ao meu pai, que
hoje se encontra com Deus. Gostaria de
dedicar e reconhecer a vocés, minha imensa

gratidao e amor.



Vi

AGRADECIMENTOS

A Deus, primeiramente, pela vida, por me guiar em todos os caminhos e por ter me

dado forgas para enfrentar as dificuldades, sem ele nada seria possivel.

A minha mae, irméos e marido, pelo amor concedido diariamente, por me apoiarem
sempre em minhas escolhas, pelas palavras de incentivo e por compreenderem 0s

momentos de auséncia.
Aos meus sobrinhos, que me trazem alegria em todos os momentos de convivio.

Ao meu irméo, Prof. Eduardo Lins, por ser meu maior incentivador e espelho para

prosseguir nessa jornada.

Ao meu orientador, Prof. Wilson Acchar, por ter me acolhido no momento em que
mais precisei, pelo apoio e acompanhamento durante o desenvolvimento desta

pesquisa.

A minha co-orientadora, Prof.2 Jaqueligia Silva, pela confianca, por ter dado as
primeiras diretrizes para iniciar esta pesquisa e por ter me acompanhado e apoiado

na etapa final.

A Prof2. Maria das Vitorias, pelos conselhos, incentivo e apoio que me foi concedido,

desde o inicio dessa jornada.
Ao Prof. Vamberto Monteiro, pelo incentivo, conselhos e troca de conhecimento.

Ao Prof. Carlos Alberto Paskocimas, pela parceria e utilizagdo dos laboratérios em

outros trabalhos que serviram como base para o inicio desta pesquisa.

Aos professores do Programa de Pos-Graduagcdo em Engenharia Civil (PEC), pelas

contribuigdes, ensinamentos e conhecimentos compartilhados.
A Wanessa Neves, pela contribuicdo com o ensino do uso do programa estatistico.

Ao pessoal do Laboratério de Materiais de Construcdo da UFRN, Prof. Paulo
Alysson e os técnicos Francisco (Sr. Chico) e Sandro, pela contribuicdo no uso do

laboratério e na realizagdo dos ensaios.

Aos colegas do Laboratério de Propriedades Fisicas e Materiais Ceramicos

(LaPFiMC) pelo auxilio na realizag&o dos experimentos e troca de conhecimentos.



vii

Aos colegas do mestrado pelo convivio e atividades realizados juntos, especialmente
ao amigo Neuber Araljo, pela troca de conhecimentos, pelos estudos, pelas

pesquisas que realizamos juntos e pelo incentivo.

Ao Departamento de Engenharia Civil, ao Departamento Engenharia de Materiais e
ao Departamento de Fisica, pela utilizacdo dos laboratérios para realizacdo dos

ensaios. E também aos técnicos e bolsistas desses laboratoérios.

A Rafaela e as bolsistas da secretaria do PEC, pelo atendimento e simpatia sempre

que precisei de auxilio.

A todos aqueles que contribuiram de forma direta ou indireta para o

desenvolvimento dessa pesquisa.



viii

Sumario

CAPITULO L.ttt ettt ettt 1
R | 01 o Yo [ o> (o RO P PP 1
1.1 REIBVANCIA ..ttt ettt ettt e et e e e te e e e e e eeaeeeeeannnans 2
1.2 JUSHITICAIIVA ..ttt et e et e e et e e e e e e e e e e e e e e annaes 2
1.3 ODjJetiVOS 8 PESQUISA .cciiiiiiiiieiiiie ettt e e e e e e e e e e e e e 3
1.3.1 ODJELIVO GEIAI ...c.eiiiiiiiiieiiiee et e 3
1.3.2 ODbjetiVOS ESPECITICOS. .. eueiieii ittt et e e e 3
CAPITULOD 2.ttt ettt s et 5
2 ReVISA0 da lITEratura.......coooiiiiiiiiiii ettt e 5
2.1 MALEITAIS COIAMICOS ... it iiitiiitit ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aa e e e stesbebeeesnseeeseeeeeeeeas 5
P20 N T T o1 L SO PPPPPPPI 6
2.1.2 ProPri@U@AUES ...ttt et e e e e et r e e eees 8

P2 S RV oY (T = B o 1 = RSP RTSPPP 9
2.1.4 CeramiCa VermMelNa ..........uuuiuiiiiiiiiiiiiiiie e 10
2.1.5 Incorporacao de residuos na cerdmica vermelha.............ccocoieiiieniinnnen. 13
2.2 INAUSEIIa PELIOIITEIa ..eeeiiei e 15
2.2.1 Perfuracao de poGos de PetrOle0........ccouiiiiiiiiieieie e 17
2.2.2 FlUIdOS d€ PEITUIAGAD. .....uveiitiiiieiiiiee ettt e e e e e e e 18
2.2.3 Cascalno de PerfuraGio ...........uuueeiiiiiiiiiiiiie e 20
2.2.4 Incorporagéo de cascalho de perfuragdo em materiais de construgéo........ 23
2.3 Planejamento eXperimental........ .. ... uueeiiiiiiiiiiieeee e e 26
2.3.1 Planejamento fatorial.............ueeeeeiiiiiiiiiiiiiiea e 28
2.3.2 Metodologia de Superficie de ReSPOSIA. ........cueeiiiiiiiiiiiiiiaiiiieee e 30
CAPITULOD 3.ttt bttt e 31
3 MateriaiS € MELOUOS ... ..uuiiiiiie ettt e e ar e e e e e e e eanes 31
3.1 MaAtEriAS-PIIMIAS ...ueeeeiiiiee ettt e e e e e ettt e e e e e et b bt e e e e e e s e nbee e e e e e anenbaeeaaeee e snneeees 33
BLLLL ANGIlA e et a e e 33
I 2 = L= o 1 T SR PRT PR 33
3.2 ENSAIOS PreliMiNaresS .. .ottt 34
3.2.1 ANAIISES tEIMUCAS ...eeeiiiiiiiiieiiie ettt e e et e e e e e sate e e e e e e e ansnneeeeas 34
3.2.2 DIlAIOMEIIIA ...ttt e e e e e e e e e e e e e aaees 34
3.3 Caracterizac8o das Materias-PriMasS......cccoccuuuerieeeririiiiee e eeeirieeeae e 35
3.3.1 ANAliSe granUIOMELIiCA ... ...ccerieei i 35
3.3.2 Analise da plastiCidade...........coouiiuiiiiiiiiee e 35
3.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X........ccccuueeerieiiiiniiieeenniiiiieeen 35
3.3.4 Analise mineraldgica por difrag8o de raios X ........cccuuveeereeeiiiniieeeeeiiiiieeen 36
3.3.5 ANAIISES tEIMUCAS ...eeeiiiiiiiiieiiie ettt e e eate e e e e e e e e neeeeeas 36
3.4 Formulagdes das amostras utilizando o planejamento experimental........ 36
3.5 Preparacao das AmMOSTIAS .......uuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiieeiee e e e e e e e e e e e e e e e e eee e 39
3.6 Obtencédo das Propriedades TecnolOgiCas. .....cceeeviiiiiiiiiiieiiieee e 40

3.6.1 ADSOICAOD A AQUA ...ceii ittt e et a e e e anenaee e s 40



3.6.2 POroSidade QPaArENte ...........euueeeieieiieiiiiee e e e e e e e e e e e 40
3.6.3 Massa especifica aparente..........ccuuueieieiiiiiiie e 41
3.6.4 Retragao linear de QUEIMA .......ccuuiiiiiiiiiiiiiee e e e 41
3.6.5 Tensao de ruptura & flEX80.........oocuueuiiiiiiiie e 42
3.6.6 Microscopia eletronica de varredura..............coooveeeiiniieiiiiiiiieiieee e 42
3.7 Otimizagao das respostas com o planejamento estatistiCO.............c.c.ueee... 43
CAPITULO 4.ttt ettt 45
4  Resultad0s € ISCUSSDES ....ccceeiiiiiiiieiiie ettt 45
4.1 ENSAioS PreliMiNaresS ......ocooo ittt 45
4.1.1 ANALISE tEIMICA ......ueueeeeeiee ettt ettt e e e e e et e e e e e e e nnne e e e e aeeannes 45
O A B[ F- 1 (0] 0 1 [=] £ = NPT TRRTOPPT 46
4.2 Caracterizagdo das MatériasS-priMas.......cccccooiiiuieriiierariiieiiie e eieiieeee e 47
4.2.1 ANAlISe granUIOMELIiCa . ........uuueiiiiei it 47
4.2.2 Analise de plastiCidade............ccooii i 49
4.2.3 Analise quimica por fluorescéncia de raioS X.........ccooecuerereerieiiiiieeeneeeienne 50
4.2.4 Analise mineraldgica por difraG8o de raios X ........ccoooiceiiiiiiiiiiiiiieee e 52
4.2.5 ANAIISES tEIMMICAS ....uvveiiiieiitiiiiie e et ee ettt e e e e e e e e e e e e e e e ennees 56
4.3 Propriedades tECNOIOGICAS .....uvuiiiiiiiiiiiie et 57
4.3.1 Otimizagdo dos resultados com o planejamento estatistico........................ 60
4.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) ... 91
CAPITULO 5.ttt et 99
5 CONCIUSBES. ..ttt ettt 99
5.1 CONCIUSDES ...ttt e bbb 99
5.2 RECOMENUAGOES .. .ooiiiieii ettt ettt e et e e e e e e e e eeenees 100
Referéncias BibliografiCas ..........uuiiiiiiiiiiiiii e 101

F AN ) 0 1= 107



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Historico de Producado de Petréleo Nacional............ccccoocuvvvieeeieiiniineennn. 17
Figura 2.2 - Esquema de uma sonda rotativa..............coooer i 18
Figura 2.3 - Sistema de tratamento de lama ... 21

Figura 2.4 - Comportamento projetado baseando-se nas observacfes disponiveis
qguando existe um comportamento ndo linear na resposta: (a) sem ponto central e (b)

COM PONTO COMMIAL ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaeeenanans 29
Figura 3.1 - Fluxograma do EXpPerimento ..........ccooioeiiioiiiiiiiiiiiieee e 32
Figura 4.1 - Andlise térmica TG/DTA dO reSidu0........c.ceeeieiiiiiiiiieieeiieiiee e 45
Figura 4.2 - Andlise térmica TG/DTA do residuo poés tratamento térmico................. 46
Figura 4.3 - Andlise dilatométrica da amostra sem residuo e com 20% de residuo..47
Figura 4.4 - Curva granulométrica da massa CeramicCa.............cueeeerrivrrieereeiieneneeenns 48
Figura 4.5 - Curva granulomeétrica do reSiduo...........ccooeiiiiiiiiiiiieiiiiiie e 48
Figura 4.6 - Difratograma da masSa CEIramICA ..........ceeeerererriii e i e eeeeee e 53
Figura 4.7 - Difratograma do residuo pés tratamento tErmicCo...........cc.eveveeeeriiinnnenn. 53
Figura 4.8 - Difratogramas das formulagies A e C ..o 54
Figura 4.9 - Difratogramas das formulagfes E e G ............ccccoiiiiiiiiiiiiiiiieeeceeeeeee 55
Figura 4.10 - Difratograma da formulaGao J...........ccooreeiiiiiiiiii e 55
Figura 4.11- Andlises Térmicas da Massa CeramiCa..........cccuuueeeereriiiivieeneesiinineeenns 56
Figura 4.12 - Analises Térmicas do ReSIdUO.............cceeeiiiiiiiiiiiieiiiiie e 57
Figura 4.13 - Diagrama de Pareto para Porosidade Aparente ...........ccccccvveeeeeeeeeenenn. 63
Figura 4.14 - Diagrama de Pareto para Absorcdo de Agua...........ccccceveeeveeveueerencnnn. 63
Figura 4.15 - Diagrama de Pareto para Massa Especifica Aparente .............ccc..ce... 64
Figura 4.16 - Diagrama de Pareto para Retragdo Linear de Queima........................ 65
Figura 4.17 - Diagrama de Pareto para Tensdo de Ruptura a Flexo............c.......... 66

Figura 4.18 - Valores Observados x Valores Previstos para Porosidade Aparente ..70
Figura 4.19 - Valores Observados x Valores Previstos para Absorcéo de Agua....... 70
Figura 4.20 - Valores Observados x Valores Previstos para Massa Especifica

Y = = o (PP 71
Figura 4.21 - Valores Observados x Valores Previstos para Retragdo Linear de

(@ 181 o 2= USSR 71
Figura 4.22 - Valores Observados x Valores Previstos para Tenséo de Ruptura &
[ c: T T OO PPP PP PPPPPPPRP 72
Figura 4.23 - Superficie de resposta para PA (%) em fungcdo de PR e TS................ 74
Figura 4.24 - Curvas de nivel para PA (%) em funcdode PR e TS.......cccoiviivvieeenn. 75
Figura 4.25 - Superficie de resposta para PA (%) em funcdo de PR e PQ............... 75
Figura 4.26 - Curvas de nivel para PA (%) em funcdo de PR e PQ.......ccooevivvveeeennn. 76
Figura 4.27 - Superficie de resposta para PA (%) em fungcdo de TS e PQ ............... 76
Figura 4.28 - Curvas de nivel para PA (%) em funcdo de TS e PQ ......ccoovvivvvineennn. 77
Figura 4.29 - Superficie de resposta AA (%) em funcdode PR e TS.........eovvnvieeen. 78

Figura 4.30 - Curvas de nivel para AA (%) em funcdo de PR e TS......ccccooivivineeenn. 78



Xi

Figura 4.31 - Superficie de resposta AA (%) em funcdo de PR e PQ ........cocovuvneeenn. 79
Figura 4.32 - Curvas de nivel para AA (%) em funcdo de PR e PQ.......ccooevvveineeennn. 79
Figura 4.33 - Curvas de nivel para AA (%) em funcdo de PR e PQ......ccoooviivvneeennn. 80
Figura 4.34 - Curvas de nivel para AA (%) em funcdo de TS e PQ ......ccoovviiivineeennn. 80
Figura 4.35 - Superficie de resposta MEA (g/cm®) em fungdo de PR e TS............... 81
Figura 4.36 - Curvas de nivel para MEA (g/cm3) em funcdo de PR e TS.................. 82
Figura 4.37 - Superficie de resposta MEA (g/cm®) em funcéo de PR e PQ............... 82
Figura 4.38 - Curvas de nivel para MEA (g/cm3) em funcdo de PR e PQ.................. 83
Figura 4.39 - Superficie de resposta MEA (g/cm®) em funcdo de TS e PQ............... 83
Figura 4.40 - Curvas de nivel para MEA (g/cm3) em funcdo de TS e PQ................. 84
Figura 4.41 - Superficie de resposta RLQ (%) em fungdo de PR e TS .........ccuvveeeee. 85
Figura 4.42 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcdode PR e TS.......cceoiiniineen. 85
Figura 4.43 - Superficie de resposta RLQ (%) em funcdo de PR e PQ..........cc.oueee... 86
Figura 4.44 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcdo de PR e PQ .........ccccuuvueeenn. 86
Figura 4.45 - Superficie de resposta RLQ (%) em funcdo de TS e PQ........cccuuvveeee. 87
Figura 4.46 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcdo de TS e PQ.......ccoevvnrneeen. 87
Figura 4.47 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcdo de PR e TS................. 88
Figura 4.48 - Curvas de nivel para TRF (MPa) em funcdo de PRe TS .........ccceeeeee. 89
Figura 4.49 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcédo de PR e PQ................. 89
Figura 4.50 - Curvas de nivel para TRF (MPa) em funcédo de PR e PQ.................... 90
Figura 4.51 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcdo de TSe PQ.................. 90
Figura 4.52 - Curvas de Nivel para TRF (MPa) em fungdo de TS e PQ.........c.ouee... 91
Figura 4.53 - MEV das superficies de fratura: (a) Formulacdo A, (b) Formulagéo C,

(c) Formulagéo E, (d) Formulagéo G e (e) Formulag@o J...........cooooviiiiiiiiiiiiieeee 93
Figura 4.54 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulagéo A (b) EDS Ponto A

(C) EDS PONLO B ...ttt e e e 94
Figura 4.55 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulagéo C (b) EDS Ponto A

(C) EDS PONLO B ...ttt e e e 95
Figura 4.56 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulagéo E (b) EDS Ponto A

(C) EDS PONLO B ...ttt e e e 96
Figura 4.57 - MEV das superficies de fratura da Formulacdo G (b) EDS Ponto A (c)

EDS PONLO B ... ettt e e e e et e e e e e e nnnnne 97

Figura 4.58 - MEV das superficies de fratura da Formulacdo J (b) EDS Ponto A (c)
EDS PONLO B ... ettt e e e e et e e e e e e nnnnne 98



Xii

LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 - Distribuigcdo por Estado da producgé&o nacional de ceramica vermelha..12

Tabela 2.2 - indices de produc&o da indstria potiguar de ceramica vermelha......... 13
Tabela 2.3 - Volume médio de cascalho gerado de algumas regifes...........cccc........ 22
Tabela 3.1 - Formulagfes EXPerimentais..........cccoocuuuuiiiiiiiiiiiiieeee e 37
Tabela 3.2 - Fatores COAIfiCAUOS ..........cooieiiiiieieie e 38
Tabela 3.3 - Matriz codificada do planejamento...............euueveeiiiiiiiiiinineeeie e 38
Tabela 4.1 - Plasticidade das Materias-primas. ...........occuereeeereeiiiieee e erieiieeee e 49
Tabela 4.2 — Composi¢do quimica das matérias-primas. ..........coccvveeeeeerininiieeeeeeaens 50
Tabela 4.3 - Composigéo quimica das formulacées sinterizadas.............ccccceeeeeenns 51
Tabela 4.4 - Resultado das Propriedades TecnolOgiCas ............occuvveerieeriniiiieeeeeenans 58
Tabela 4.5 - Propriedades fisico-mecénicas requeridas para a aplicacdo em
CEramICa VEIMEINGAL. ....eeiiiiiiiii i e e e e e e e e e e 59
Tabela 4.6 - Possiblidades de Utilizagdo das Formulagcdes em Produtos Ceramicos
.................................................................................................................................. 59
Tabela 4.7 — Matriz de Planejamento...........coooiioiiiiiiiiiee e 60
Tabela 4.8 - Tabela ANOVA para Porosidade AParente ..........cccccevveeeeeeeeneeeiiinninnnne 68
Tabela 4.9 - Tabela ANOVA para Absorcao de AgUa .........cccoeeeeveeveeeeeeeeeeeeeenee, 68
Tabela 4.10 - Tabela ANOVA para Massa Especifica Aparente ............cccvveeeeeeennnns 68
Tabela 4.11 - Tabela ANOVA para Retracdo Linear de Queima............ccceeeeveeennnnnn. 69
Tabela 4.12 - Tabela ANOVA para Tensado de Ruptura & FIEX80 ..........cccuvveeeeeennnns 69

Tabela 4.13 - Valores experimentais x valores calculados.............cccccccceiniiiiinininne 73



Xiii

LISTA DE EQUACOES

o [ = Tor= o I (R T0t N TSP PP PP PPPRPPPP 40
EQUAGAOD (312 ) i iiiiiiii e et a e e e as 40
o [ = Tor= (o I (R TR I PSP O TP PP PPPRPPTP 41
EQUAGAO (314 )it a e e eas 41
EQUAGAOD (3.5 ) i iiiiiiii i et a e e e 42
o [ = Tor= o I (30 N TP PP PPPTPPPRPPTP 61
EQUAGAOD (4.2 ) it e e e e e e as 61
EQUAGAO (4.3 ) i iiiiiii ettt r e e e e e eas 61
EQUAGAO (4.4 )i e a e e as 61

EQUAGAOD (4.5 )i e a e e as 61



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

AA — Absorcdo de Agua

ABC — Associagao Brasileira de Ceramica

ABNT — Associagéo Brasileira de Normas Técnicas

AG — Andlise Granulométrica

ANFACER - Associacao Nacional dos Fabricantes de Ceramica
ANICER - Associagdo Nacional da Industria Ceramica

ANP — Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
API — Instituto Americano de Petroleo

bbl — Barris por dia

CTGAS — Centro de Tecnologias do Gas

D10 — Diametro Efetivo

D30 — Didmetro Equivalente a Porcentagem de 30% de Solo que Passa
Deo — Didmetro Equivalente a Porcentagem de 60% de Solo que Passa
DRX — Difratometria de raios X

DTA — Anédlise Térmica Diferencial

EDS — Espectroscopia por Disperséo de Energia

ETE — Estagao de Tratamento de Esgoto

Fcal — F Calculado

FRX — Fluorescéncia de raios X

Ftab — F Tabelado

GL — Grau de Liberdade

IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

IP — indice de Plasticidade

INT — Instituto Nacional de Tecnologia

LL — Limite de Liquidez

LP — Limite de Plasticidade

Mbbl — Mil barris por dia

MEA — Massa especifica Aparente

MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

MPa — Mega Pascal

MQ — Média Quadratica

Xiv



PA — Porosidade Aparente

PR — Percentual de Residuo

PQ — Patamar de Queima

R2 — R Quadratico

RLQ — Retracao Linear de Queima

SEBRAE - Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas
SQ - Soma Quadréatica

TG — Analise Termogravimétrica

TRF — Tensé&o de Ruptura a Flexao

TS — Temperatura de Sinterizacéo

XV



CAPITULO 1

1 Introducéo

Durante suas operagfes a industria petrolifera produz efluentes liquidos,
gasosos e residuos solidos, que se podem ser nocivos ao meio ambiente e & salde
publica, sendo minimizados quando um gerenciamento adequado € utilizado,
qgquando convenientemente tratados e adequadamente dispostos ou quando

reciclados.

Ao longo do tempo, o petroleo foi se impondo como fonte de energia. Hoje,
com o advento da petroquimica, além de grande utilizacdo dos seus derivados,
centenas de novos compostos sdo produzidos, muitos deles diariamente utilizados,
como plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes,
detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, cosméticos, etc. Com isso, 0
petroleo, além de produzir combustivel, passou a ser imprescindivel as facilidades e
comodidades da vida moderna, dessa forma, observa-se a alta necessidade de
exploragdo do petréleo e consequentemente alta geracdo do residuo (THOMAS,
2001).

Na exploragdo e producdo de petrdleo em terra (onshore), a perfuracdo é
realizada através de uma sonda de perfuragdo, constituida de uma estrutura
metalica de mais de 40 metros de altura (a torre) e de equipamentos especiais. No
processo de perfuracdo € utilizado um fluido de perfuracdo a fim de manter a
pressao ideal no pogo, sustentar suas paredes evitando seu desmoronamento,

remover os detritos da rocha perfurada e para lubrificar e resfriar a broca.

O fluido de perfuracdo, em sua composicéo, pode ser a base de agua, a base
de Oleo ou & base de ar. Nesta pesquisa sera utilizado o residuo gerado pelo fluido
produzido a base de &gua. Ao final do processo de perfuracdo o residuo é gerado
através da separacdo dos detritos de rocha perfurada do fluido de perfuragéo,
originando o residuo de cascalho de perfuragdo. Por se tratar de uma atividade

corriqueira no setor de exploragdo de pogos de petrdleo, o residuo é gerado de



forma abundante, representando um problema para a industria de petroleo, que € a

responsavel por sua geracao.

Atualmente, os meios de disposicao final do residuo s&o onerosos e possuem
capacidade reduzida, frente a crescente geragdo atual. O reaproveitamento pode ser
uma alternativa economicamente viavel para a industria petrolifera e ambientalmente

correta.

Nesta pesquisa serd realizada a incorporagdo desse residuo em material
ceramico, nos percentuais de 0, 20 e 40% em relacdo a massa, avaliando a sua
influéncia nas propriedades da ceramica. As propriedades a serem avaliadas seréo
Absorcdo de Agua, Retragcdo Linear de Queima, Tensdo de Ruptura a Flex3o,

Porosidade Aparente, Massa Especifica Aparente e MEV da se¢éo de ruptura.

1.1 Relevancia

O estudo tem relevancia para as companhias de petréleo, o0 meio ambiente e
a salde publica, devido aos impactos ambientais, doencas e prejuizos financeiros,
que podem ser causados pela auséncia de controle, por parte da industria petrolifera
ou mau gerenciamento dos residuos obtidos pelo processo de perfuracdo dos pogos
de petroleo. Além da questdo ambiental, também pode contribuir para a industria da
construgdo civil, caso os resultados se mostrem favoraveis nos novos materiais

obtidos através da incorporacdo do residuo em estudo.

1.2 Justificativa

A busca por melhoria nas propriedades dos materiais de construgéo tem sido
topicos de pesquisas em todo o mundo. Atualmente estuda-se cada vez mais a
possibilidade de incorporacdo de residuos nas formulagbes de massa ceramica,
devido as suas caracteristicas e natureza heterogénea, com um vasto espectro de
composicdes, permitindo a presenca de materiais residuais de varios tipos, mesmo
em elevados percentuais. Dessa forma, a Industria de Ceramica Vermelha pode ter

um papel relevante como receptora de residuos sélidos visando sua disposicao final.



Essa incorporagdo, se feita de maneira criteriosa, permite dar um destino
ambientalmente correto para o residuo em estudo, ja que as industrias de fabricacédo
e transformacdo de materiais produzem certa quantidade de residuos que nem
sempre conseguem ser reaproveitados ou tém seu destino final adequado. A
proposta de ampliar a utilizagdo de residuos atende perfeitamente as demandas por
uma sociedade mais sustentavel. Algumas adi¢des j& vém sendo estudadas, tais
como: casca de arroz, residuo de construcdo civil, cinza do bagaco da cana de

acucar, lodo de ETE, dente outros.

1.3 Objetivos da pesquisa

1.3.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da incorporagéo do residuo de cascalho de perfuracdo de

pogos de petrdleo, em laboratério, sobre as propriedades do material ceramico.

1.3.2 Objetivos especificos

Caracterizar o residuo de cascalho de perfuragdo e a argila, em fungcéo de

suas propriedades fisicas, quimicas, térmicas e granulométricas;

Avaliar a possibilidade de utilizacdo do residuo de cascalho de perfuragéo de
pocos de petrdleo em formulagdes ceramicas atendendo aos requisitos

exigidos pela literatura e pela Norma Brasileira para materiais ceramicos;

Obter as superficies de respostas que possibilitem a obtencdo dos resultados
das propriedades tecnoldgicas quando utilizadas variaveis diferentes das
experimentadas, porém dentro da faixa experimental realizada nessa

pesquisa;

Avaliar as propriedades de absorcdo de agua, retragdo linear de queima,
tensdo de ruptura a flexdo, porosidade aparente e massa especifica aparente

para as formulacdes estudadas;



Avaliar a microestrutura das pecas ceramicas produzidas;

Comparar os resultados obtidos nos pegas ceramicas com substituicdo do

Y

residuo com os resultados pertinentes a peca ceramica produzida com a
massa ceramica pura.



CAPITULO 2

2 Revisao da literatura

2.1 Materiais ceramicos

O termo “ceramica” vem da palavra grega keramikos, que significa “matéria-
prima queimada”, isso indica que as propriedades desejaveis destes materiais sao
normalmente atingidas através de um processo de tratamento térmico a altas
temperaturas. (CALLISTER, 2002).

A cerdmica é dita pelos estudiosos como a mais antiga das industrias, nasceu
guando o homem comecou a utilizar o barro endurecido pelo fogo. Esse processo de
endurecimento, obtido casualmente, multiplicou-se e evoluiu até hoje. Ela passou a
substituir a pedra trabalhada, a madeira e mesmo as vasilhas feitas de frutos como o
coco. As primeiras ceramicas de que se tem noticia sdo da pré-historia: vasos de
barro, sem asa, que tinham cor de argila natural ou eram escurecidas por 6xidos de
ferro. A cer@mica para a construgdo e a ceramica artistica, com caracteristicas
industriais, s6 surgiram na antiguidade em grandes centros comerciais e mais
recentemente, passou por uma vigorosa etapa apos a Revolugdo Industrial

(Associacao Nacional dos Fabricantes de Ceramica — ANFACER, 2014).

Ainda segundo a ANFACER (2014), no Brasil, a ceramica tem seus
primérdios na llha de Marajé. A cerdmica marajoara aponta a avancada cultura
indigena que floresceu na ilha. Estudos arqueoldgicos, contudo, apontam a
presenca de uma ceramica mais simples, que indica ter sido criada na regiéo
amazonica por volta de cinco mil anos atras. Dessa forma, a tradicdo ceramista ndo
chegou ao Brasil com os portugueses ou na bagagem cultural dos escravos, como
muitos acreditam. Os indios aborigines firmaram a cultura do trabalho em barro
quando Cabral aportou no territério. Os colonizadores portugueses, instalando as

primeiras olarias, estruturam e concentraram a mao-de-obra, introduziram o uso do



torno e das rodadeiras, com essa técnica, passaram a ser fabricadas pecas com

maior simetria na forma, acabamento mais aprimorado e menor tempo de trabalho.

Segundo a Associacdo Brasileira de Ceramica — ABC (2011), ceramica
abrange todos os materiais utilizados na engenharia ou produtos quimicos
inorganicos, exceto os metais e suas ligas, que tornam-se utilizaveis geralmente pelo

tratamento em temperaturas elevadas.

O ramo da industria no qual “minerais de composi¢ao inconstante e pureza
incerta sdo submetidos a temperaturas mal definidas, durante periodos de tempo
que fazem reacbes desconhecidas ocorrerem de forma incompleta, originando
produtos heterogéneos e nao-estequiométricos, denominados materiais ceramicos”
€ chamado de cerdmica (SANTOS, 1989).

2.1.1 Tipos

Os materiais ceramicos podem ser divididos em ceramicas tradicionais, que
compreende os silicatos, as argilas, as porcelanas, os vidros, etc.; e em ceramicas
técnicas, sendo também conhecidas como ceradmicas avangadas, ceramicas de alta

performance ou ceramica fina (ACCHAR, 2010).

z

De acordo com a ABC (2011), o setor ceramico € amplo e heterogéneo,
sendo divido em segmentos em funcédo de diversos fatores como matérias-primas,

propriedades e areas de utilizacdo, sendo adotada a seguinte classificacao:

e Ceramica Vermelha: compreende os materiais com colocacdo avermelhada
empregados na construgdo civil, como telhas, tijolos, blocos, elementos

vazados, lajes, tubos, etc;

e Materiais de Revestimento: sdo materiais utilizados na construcao civil para
revestimentos de paredes, pisos, bancadas, dentre outros, sendo exemplo

desses materiais: azulejo, pastilha, porcelanato, grés, lajota, etc;

e Ceramica Branca: sdo materiais constituidos por um corpo branco e
geralmente recobertos por uma camada vitrea transparente e incolor. Este
segmento pode ser subdividido em: louga sanitéria, lou¢ca de mesa, isoladores

elétricos de alta e baixa tensdo, ceramica artistica e ceramica técnica;



Materiais Refratarios: compreende produtos que tem por finalidade suportar
temperaturas elevadas, no geral também envolvem esforcos mecénicos,
ataques quimicos, variacdes bruscas de temperatura e outras solicitacdes.
Séo classificados quanto & matéria-prima ou componentes quimico: silica,
silico-aluminoso, aluminoso, mulita, magnesianocromitico, cromitico-
magnesiano, carbeto de silicio, grafita, carbono, zircénia, zirconita, espinélio e

outros;

Isolantes Térmicos: sdo materiais caracterizados por sua alta resisténcia
térmica, como refratarios isolantes, isolantes térmicos ndo refratarios
(vermiculita expandida, silica diatomacea, diatomito, silicato de célcio, 1& de

vidro e |a de rocha), fibras ou las ceramicas;

Fritas e Corantes: sdo matérias-primas utilizadas no setor de acabamentos,
as fritas tém a finalidade de aprimorar a estética, tornar a peca impermeavel,
aumentar a resisténcia mecanica e melhorar ou proporcionar outras
caracteristicas, j& os corantes conferem coloracdes diversas e efeitos

especiais aos corpos ceramicos;

Abrasivos: sdo materiais naturais ou sintéticos empregados para desgastar,
polir ou limpar outros materiais. Entre os produtos conhecidos podemos citar

o diamante, carbeto de silicio e alumina;

Vidro, Cimento e Cal: S&o trés importantes segmentos ceramicos e que, por

suas particularidades, sdo muitas vezes considerados a parte da ceramica;

Ceramica de Alta Tecnologia/Ceramica Avangada: Sao os materiais utilizados
nas areas aeroespacial, eletronica, nuclear e muitas outras. Neste setor os
materiais utilizados sdo desenvolvidos a partir de matérias-primas sintéticas
de altissima pureza e por meio de processos rigorosamente controlados.
Alguns exemplos sdo: naves espaciais, satélites, usinas nucleares, materiais
para implantes em seres humanos, aparelhos de som e de video, suporte de
catalisadores para automoveis, sensores (umidade, gases e outros),

ferramentas de corte, brinquedos, acendedor de fogéo, etc.



2.1.2 Propriedades

As propriedades dos materiais ceramicos sao determinadas pelas

caracteristicas atdmicas e microestruturais dos materiais que os compdem. Estas

caracteristicas podem ser controladas pela selecdo das matérias-primas, processo

de fabricagcdo e produto; é fundamental o controle para que os defeitos

microestruturais sejam minimizados (REED, 1995).

Retracdo Linear: é a tendéncia que a argila tem em diminuir de volume pela
perda de umidade por secagem e queima, quando ocorre a queima de um
corpo cerdmico ha uma nova reducdo de volume, relacionada a perda da
adgua de constituicdo, e a redugcdo ou eliminagdo dos poros (CARDOSO,
1995). A qualidade de blocos ceramicos pode ser garantida de acordo com o
grau de retracéo de queima. Normalmente, uma boa qualidade de tijolo exibe
um encolhimento inferior a 8% (CHIH-HUANG et al., 2003).

Absorcdo de Agua: é definida como o ganho percentual de massa que tem o
corpo de prova quando absorve o maximo de agua. E um fator chave no
efeito da durabilidade do tijolo, assim, a sua estrutura interna precisa ter uma
superficie capaz de evitar a entrada de agua. (MARTINS, 2014). A menor
infiltracdo de &gua nos tijolos determina maior durabilidade e resisténcia ao

ambiente natural ao qual o material € exposto. (BABISK et. al., 2012).

Porosidade: é a relacdo entre o volume de poros e o volume total aparente do
material, sendo funcdo da natureza dos constituintes, forma, tamanho e
posicdo relativa das particulas e também dos processos de fabricacdo. Influi
diretamente na propriedade de absor¢cdo de &gua (OLIVEIRA, 2001). O
aumento da porosidade aumenta a fragilidade dos materiais, diminuindo a sua
resisténcia mecéanica, por potencializar o surgimento de falhas no material.
(MARTINS, 2014).

Massa Especifica Aparente: é a razdo entre o peso do corpo de prova seco e
o volume aparente do corpo de prova (PARANHOS, 2010). O aumento massa
especifica aparente (ou densidade) durante a compactacdo é uma
decorréncia da deformacdo plastica dos granulos que, ao se deformarem,

passam a ocupar 0s espagos vazios que havia entre eles. (MARTINS, 2014).



e Resisténcia Mecanica: indica a sua capacidade de suportar esforcos
exercidos por cargas que possam levar a rupturas, esmagamento ou quebras.
(MARTINS, 2014). E limitada pela sua suscetibilidade a ruptura, ja que os
materiais cerdmicos sdo ndo ducteis e frageis, a ruptura € 0 mecanismo mais

comum para a maioria desses materiais (VAN VLACK, 1973).

2.1.3 Matéria-prima

A argila é uma matéria-prima utilizada na indUstria ceramica, pois apresenta
plasticidade e resisténcia mecanica apds queima adequada. Permite a aplicacéo de
técnicas de processamento simples e se encontra disponivel em grandes
quantidades (VIEIRA et al., 2000).

E um material natural, terroso, de granulacdo fina, que quando umedecido
com agua adquire certa plasticidade, sdo formadas essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio, denominados argilominerais (SANTOS,
1989), podendo ser também o termo que define uma faixa granulométrica do solo
com didmetro inferior a 2um; uma mistura de argilominerais com estrutura
essencialmente filamentosa, que s@o formados por silicatos hidratados de aluminio,

ferro e magnésio.

De acordo com Grim (1953), a argila € um material terroso de granulometria
fina que quando em contato com a agua apresenta certa plasticidade. As argilas séo
constituidas essencialmente por pequenas particulas cristalinas conhecidas por
argilominerais (silicatos hidratados de aluminio e ferro). Além dos argilominerais é
possivel encontrar nas argilas impurezas de grdos de quartzo, mica, feldspato e

outros minerais, sais sollveis e matéria organica.

Devido a sua formagé&o, que é de origem sedimentar (materiais compostos por
restos de outras rochas, acumuladas em areas deprimidas), a adi¢cao do residuo, até
um determinado limite, na massa argilosa para a fabricacéo de produtos de ceramica
vermelha, podera ser viavel visto que h& varios constituintes minerais similares em

sua composicao quimica.



10

Segundo Santos (1989), uma argila ideal deve apresentar as seguintes

caracteristicas:

N&o conter ou apresentar baixo teor de carbonato, sulfatos ou sulfitos;

Ser de facil desagregacéao;

Permitir moldagem adequada;

Ter certo teor de matéria organica;

Apos a queima apresentar a cor avermelhada;

Apresentar granulometria fina e ideal distribuicdo granulométrica dos
materiais argilosos e inertes, com objetivo de garantir o controle das

dimensoes finais do produto.

Segundo Caldas (2012), as argilas sdo os principais constituintes para a

fabricacdo de pecas cerémicas, sendo necessario conhecer as suas principais

propriedades para obtencdo de uma massa ceramica adequada para o processo de

producgéo, sendo destacadas:

Plasticidade: propriedade adquirida por argilas quando misturadas a &gua,
podendo ser moldada sem ruptura e sem variacao de volume;

Granulometria: caracteristica importante das argilas por influenciar em suas
propriedades. Os minerais que constituem as argilas apresentam tamanho de
particula inferior a 2 ym (diametro esférico equivalente);

Retracdo: a retragdo nas pecas ceramicas pode ocorrer em duas etapas, na
etapa de secagem e queima. Durante a secagem a retracdo aumenta em
virtude da aproximagéo das particulas solidas devido a eliminag@o das aguas
higroscépica e de constituicdo. Durante a queima a retracdo depende dos
minerais presentes na argila, por exemplo, uma argila rica em fundentes
acarretara na retracdo da peca durante a queima, devido ao inicio da fuséo e

preenchimento dos vazios.

2.1.4 Ceramicavermelha

Ceramica vermelha ou estrutural compreende os materiais empregados na

construgéo civil, tais como: tijolos, telhas, blocos, ladrilhos de piso, lajes para forro,

manilhas, elementos vazados, ceramica utilitaria e também agregados leves de
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argila expandida. Esses produtos s@o quase todos fabricados préximos dos centros
consumidores, utilizando matérias-primas locais. Essas matérias-primas séo argilas
com alto teor de ferro, que é o responséavel pela cor vermelha, caracteristica dos
produtos. Sao produtos que se caracterizaram por sua boa durabilidade, resisténcia
mecanica e custo muito baixo (SANTOS, 1989).

z z

A cerdmica vermelha é uma das industrias mais difundidas e € um dos
poucos campos da cerdmica em que uma Unica matéria-prima, a argila, € moldada
na forma final de utilizagdo e queimada sem a adicdo de outro minério (SANTOS,
1989).

O setor ceramico no Brasil constitui um dos maiores conglomerados
industriais do género no mundo, tendo uma grande importancia econémica para o
Brasil, com uma participagdo no Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro de quase
1,0%. Parte importante desse setor € a industria de ceramica vermelha, que
responde por um faturamento de R$ 18,0 bilhdes/ano (US$ 9 bilhdes/ano) (INT,
2012).

A industria da ceramica vermelha brasileira é a principal fornecedora de
materiais para alvenarias, coberturas e saneamento, sendo composta principalmente
por micro e pequenas empresas, presentes nos 27 estados brasileiros,

representando 4,8% da industria da construgéo civil. (CRUZ, 2012).

Possui um porte consideravel na economia nacional, representando cerca de
0,4% do PIB, congregando quase 7.000 empresas geradores de 300.000 empregos
diretos, produzindo anualmente cerca de 85 milhdes de toneladas de produto (INT,
2012).

A Tabela 2.1, mostra a distribuicdo da producéo brasileira de ceramica

vermelha por Estado em mil milheiros por més.
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Tabela 2.1 - Distribuicdo por Estado da producgé&o nacional de ceramica vermelha

mil mi- mil mi- mil mi-
Estado Iheiros/ Estado Iheiros/ Estado Iheiros/
meés meés meés
Séao Paulo 731 Pernambuco 68 Mato G. do Sul 24
Minas Gerais 426 Maranhéo 57 Mato Grosso 21
R. G. do Sul 356 Paraiba 57 Rond6nia 20
Parana 250 Espirito Santo 50 Acre 9
Rio de Janeiro 220 Pard 46 Amapé 5
Santa Catarina 213 Sergipe 43 Dist. Federal 6
Bahia 195 Piaui 43 Roraima 2
Goias 170 Amazonas 43
Ceara 170 Tocantins 40
R. G. do Norte 110 Alagoas 37 TOTAL 3.412

Fonte: ABC, 2010, INT, 2005 e Anicer, 2012.

O Rio Grande do Norte € um dos estados com maior produ¢do no segmento
de ceramica vermelha do Nordeste e ainda o maior produtor de telhas do pais,
contando com 186 empresas em atividade (além de 20 desativadas e 9 em
instalagdo), distribuidas em 42 municipios, com forte concentracdo em quatro polos
de producdo: Grande Natal, Seridd, Baixo Assu e regido oeste (Apodi). A
predomin&ncia no setor € de micro-empresas de gestdo familiar ou associativa e
baixa demanda tecnoldgica. O numero de empresas ceramicas do estado cresceu
17% nos ultimos 10 anos, ao contrario da tendéncia nacional. O segmento congrega
cerca de 5.900 trabalhadores (5% da forca de trabalho do estado), com uma
producdo de 111.000 milheiros/més, sendo 54% de telhas, 42% de blocos de
vedacédo e 4% de outros produtos exportados para vérios estados do Nordeste (CT-
GAS / SEBRAE-RN, 2012 apud INT 2012).

A Tabela 2.2 mostra os indices de producéo da industria potiguar de ceramica

vermelha.
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Tabela 2.2 - indices de produc&o da indUstria potiguar de ceramica vermelha.

indices Unidades

Média de produgéo
Até 500 milheiros/més: 24%
Entre 500 e 800 milheiros/més: 38%
Acima de 800 milheiros/més: 38%

511 milheiros/empresa.més

Intensidade de méo de obra 35 trabalhadores/empresa (média)
Produtividade por trabalhador 17 milheiros/trabalhador.més
Consumo especifico de lenha/residuos 0,93 m3/milheiro

Peso médio do produto final 2,0 t/milheiro

Fonte: CT-Gas e SEBRAE/RN, 2012

2.1.5 Incorporacéo de residuos na ceramica vermelha

A incorporac@o de residuos industriais em cerédmica vermelha vem sendo
muito utilizada atualmente na busca de matérias-primas alternativas, e também
buscando uma destinacdo ambientalmente correta aos residuos (BABISK et. al.,
2012).

As massas utilizadas na indlstria ceramica sdo de natureza heterogénea,
geralmente constituidas de materiais plasticos e ndo plasticos, com um vasto
espectro de composi¢gbes, motivo pelo qual permitem a presenca de materiais
residuais de varios tipos, mesmo em porcentagens significantes. Desta forma, a
reciclagem e a reutilizag@o de residuos como novas matérias-primas ceramicas, tém

sido objeto de pesquisas em diversas instituicdes (NEVES, 2002).

MEDEIROS (2010), incorporou residuos de cinza da casca de arroz, lodo de
Estacio de Tratamento de Agua (ETA) e cinza de lenha para a otimizag&o da massa
ceramica para a producdo de blocos e revestimentos ceramicos. As composicoes
foram estabelecidas limites inferiores de 50 e 100% de argila, respectivamente e
limites inferiores e superiores de 0 e 50% de residuos, respectivamente. Os
resultados mostraram que para 0 caso dos piSOS ceramicos as massas
apresentaram resultados compativeis com as especificagbes da ABNT, exceto para

o residuo da cinza da lenha. Concluiu-se ainda que é possivel a obtencéo de blocos



14

e telhas cerAmicos com adicdo de ate 25% de residuo em relagdo a massa

cerémica, atingindo uma temperatura de até 900 °C e 1000 °C.

SILVA (2012) estudou a incorporacdo combinada do residuo de cascalho de
perfuracdo de pogo petrolifero e do residuo de polimento do porcelanato numa
matriz argilosa, para a producdo de ceramica vermelha. Nas formula¢des foram
incorporados residuo com o percentual minimo de 2,5% e méximo de 12,5%, de
forma que fosse totalizado 15% de residuos. Os resultados mostraram que é viavel a
incorporagdo dos residuos estudados, os melhores resultados foram obtidos com as
temperaturas de 850 e 950 °C que se adequaram ao maior numero de formulagoes
para producdo de blocos ceramicos, tijolos e telhas. A maior restricdo no uso das
formulacdes ocorreu por conta das telhas, cujas exigéncias normativas quanto as

suas propriedades tecnoldgicas sdo maiores.

DE FARIA (2012) estudou a incorporacéo do residuo do bagacgo de cana-de-
acucar misturado com argila caulinitica. Ficou comprovado, apos resultados dos
ensaios realizados, que a incorporagdo de residuos de cinzas de bagaco de cana-
de-acucar afeta significativamente as propriedades tecnologicas de ceramica
vermelha, dessa forma, o residuo pode ser usado como uma matéria-prima

alternativa de baixo custo em ceramica vermelha com uso de até 10 % em peso.

AVELINO (2013) estudou a adi¢do de cinzas da casca do café e residuo de
granito na argila para produgdo de ceramica vermelha. Foram preparadas seis
formulagcbes com a proporcdo de 70% de argila e residuos variando entre eles na
faixa de 10, 15, 20 e 30%. As formulagBes com incorporacdo dos residuos em
quest&o alcancaram os limites de Absorcéo de Agua e Tens&o de Ruptura a Flex&o
minimos exigidos pela norma e literatura classica para a produgéo de telhas e blocos

ceramicos.

CALDAS (2012) avaliou a viabilidade de incorporar residuo de vidro plano em
uma massa ceramica argilosa para obtencdo de produtos ceramicos. O residuo foi
adicionado a argila em percentuais de 0, 5, 10, 20, 30 e 40%. Em suas conclusdes
observou que o reaproveitamento do residuo de vidro plano na inddstria ceramica
pode favorecer a redugcdo da temperatura de sinterizagdo, gerando produtos de
melhor qualidade. Verificou-se ainda que o residuo adicionado em até 20%
influenciou positivamente nas propriedades da ceramica, tornando possivel seu

reaproveitamento na industria de cerdmica vermelha.
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CRUZ (2012) investigou composi¢Oes de massas ceramicas para obtengao
de blocos com adigcéo de cinza de aveloz de fornos ceramicos que apresentassem
caracteristicas adequadas ao uso na constru¢do civil. Foram feitas incorporacdes
com 5, 10, e 15% de cinza, em peso, e relagcdo a massa ceramica industrial. Foi
observado que a adicdo comprometeu o desenvolvimento de desempenho dos
produtos ceramicos, porém, quando a temperatura de trabalho foi mantida em 950
°C, foi possivel substituir até 15% da massa ceramica industrial pelo residuo
estudado para a fabricagdo de tijolos, ou substituir até 5% da massa ceramica

industrial para a fabricacdo de telhas.

2.2 Inddustria petrolifera

O petr6leo € uma matéria-prima essencial a vida moderna, sendo
componente basico de mais de 6.000 produtos. E encontrado em diversas

profundidades, tanto no subsolo terrestre quanto maritimo. (GAUTO, 2011).

Ele foi largamente utilizado pelos nossos ancestrais, era conhecido desde as
épocas remotas por nomes variados: betume, asfalto, alcatrdo, lama, resina, azeite,
nafta, 6leo de rocha, dentre outros (NEIVA, 1974). Segundo Thomas (2001), os
povos egipcios, gregos, romanos, indios pré-colombianos, incas, maias e outras

civilizacdes antigas utilizavam o petréleo para diversos fins.

Segundo os gedlogos, a formacédo do petréleo se d& do resultado da acdo da
propria natureza, que transformou em Oleo e gas o material organico de restos de
animais e vegetais, depositados ha milhdes de anos no fundo de antigos mares e
lagos, com a agéo do calor e da presséo, causados pelas novas camadas que foram
se depositando sobre eles ao longo do tempo, transformou aquela matéria organica
em petrdleo (GAUTO, 2011).

Por volta de 1859 foi marcado o inicio da era do petrdleo, quando se deu a
exploragdo comercial nos Estados Unidos e foi descoberto que a destilacdo do
petroleo resultava em produtos, que substituiam com grandes lucros, o querosene e
0 Oleo de baleia, que eram utilizados para iluminacdo. Posteriormente, com a
invencdo dos motores a gasolina e diesel, estes derivados passaram a adicionar

lucros ainda mais expressivos a atividade (THOMAS, 2001).
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O primeiro poco perfurado possuia 21 metros de profundidade, os métodos de
perfuracdo foram evoluindo, da perfuracdo a percusséo para a perfuragao rotativa, a
melhoria dos projetos, da qualidade dos materiais e técnicas de perfuracdo
possibilitaram perfurar pogos com mais de 10.000 metros de profundidade. Com o
passar dos anos, além da exploragdo terrestre, também foi desenvolvida uma
grande variedade de estruturas maritimas para portar equipamentos de perfuracédo
(THOMAS, 2001).

Ao longo do tempo, o petréleo foi se impondo como fonte de energia. Hoje,
com o advento da petroquimica, além de grande utilizacdo dos seus derivados,
centenas de novos compostos sdo produzidos, muitos deles diariamente utilizados,
como plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes, adesivos, solventes,
detergentes, explosivos, produtos farmacéuticos, cosméticos, etc. Com isso, 0
petroleo, além de produzir combustivel, passou a ser imprescindivel as facilidades e
comodidades da vida moderna (THOMAS, 2001).

A producd@o de petréleo no Brasil, na época da criacdo da Petrobras, em
1953, girava em torno de 750 m3/dia e cresceu para mais de 182.000 m3/dia no final
dos anos 90, gracas aos continuos avancos tecnoldgicos de perfuracéo e producéo
nas plataformas (THOMAS, 2001).

Atualmente, a produgdo de petréleo no Brasil € de aproximadamente
386.486m?/dia, sendo 89,7% da producdo explorados em campos maritimos.
Aproximadamente 91,7% da producdo de petroleo e gés natural do Brasil é
proveniente de campos operados pela Petrobras (Agéncia Nacional de Petréleo —
ANP, 2015).

Ainda segundo a ANP (2015), a producéo de petréleo e gas natural no Brasil
atualmente € oriunda de 9.070 pocos, sendo 830 maritimos e 8.240 terrestres. O
campo com o maior nimero de pogos produtores € Canto do Amaro, bacia Potiguar,

com 1.104 pocos.

A Figura 2.1, mostra o historico da producdo de petréleo no Brasil referente

aos ultimos 12 meses em Mbbl/dia (mil barris por dia), onde 1m? = 6,29bbl.
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Figura 2.1 - Historico de Producéo de Petrdleo Nacional
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2.2.1 Perfuracdo de pocos de petroleo

Na exploracdo e producdo de petréleo em terra (onshore) existem dois tipos
de perfuracdo: a percussdo, limitado a profundidades entre 200 e 250 metros e
rotativa, sendo este Ultimo o método mais utilizado nos tempos modernos. A
perfuracao rotativa € realizada por meio de uma sonda de perfuracéo, constituida de
uma estrutura metdlica de mais de 40 metros de altura (a torre) e de equipamentos
denominados de “sistemas”, conforme mostra Figura 2.2 (THOMAS, 2001). A torre
tem como fungdo suportar o conjunto, em sua extremidade inferior localiza-se a

broca destinada a perfurar as entranhas da terra (NEIVA, 1974).

Na perfuracao rotativa as rochas séo perfuradas pela acéo da rotacdo e peso
aplicados na broca existente na extremidade da coluna de perfuracdo, a qual
consiste de tubos de paredes espessas e finas. Durante esse processo, 0S
fragmentos de rocha sdo removidos continuamente atravées de um fluido
denominado fluido de perfuracdo (ou lama), que é injetado por bombas para o
interior da coluna e retorna a superficie. Ao atingir certa profundidade, a coluna de
perfuracdo é removida do pogo e uma coluna de revestimento, de menor diametro, é

descida. O anular entre o tubo do revestimento e as paredes do poc¢o € cimentada, a
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fim de que sejam isoladas as rochas perfuradas, permitindo o avango da perfuragcéo
com seguranca. Ap6s a operacdo de cimentacdo, a coluna de perfuracdo €
novamente descida no po¢co com uma nova broca em sua extremidade, de diametro
menor que O revestimento, para prosseguimento da perfuracdo, dessa forma
observa-se que um poco é perfurado em diversas fases, de acordo com o diametro
das brocas (THOMAS, 2001).

Figura 2.2 - Esquema de uma sonda rotativa
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2.2.2 Fluidos de perfuragéo

O fluido de perfuracédo é definido pelo Instituto Americano de Petréleo — API
como sendo qualquer fluido circulante capaz de tornar a operacdo de perfuragcdo
viavel. (GUIMARAES E ROSSI, 2007)
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Segundo Thomas (2001), os fluidos de perfuragdo sdo misturas de sdlidos,

liquidos, produtos quimicos e algumas vezes gases. Eles devem ser especificados

de forma a garantir uma perfuracédo rapida e segura, apresentando assim algumas

caracteristicas e fungbes, como:

Estabilizar as paredes do pogo mecénica e quimicamente;

Facilitar interpretagfes geoldgicas do material retirado do poco;

Apresentar custo compativel com a operacao;

Resfriar e lubrificar a coluna de perfuragéo e a broca;

Limpar o fundo do poco dos cascalhos gerados pela broca e transporta-los
até a superficie;

Facilitar a separacéo dos cascalhos na superficie;

Manter a presséo ideal no pogo evitando a entrada de fluidos indesejaveis.

Os fluidos séo classificados em fungéo de sua composi¢éo, se baseando na

sua principal fase constituinte, sendo classificados como fluidos a base de agua,

fluidos & base de oleo e fluidos & base de ar ou gas (THOMAS, 2001). Nessa

pesquisa o fluido utilizado na geracao do residuo é um fluido a base de agua.

Fluidos & base de &gua: apresenta 4gua como fase continua, podendo ser
doce, dura ou salgada. Sua principal fungdo promover o meio de disperséo
para os materiais coloidais (principalmente argilas e polimeros) que controlam
a viscosidade, limite de escoamento, dentre outros, conferindo ao fluido uma
boa taxa de remocao de sdlidos perfurados e capacidade para estabilizar as
paredes do poco;

Fluidos & base de dleo: apresenta uma fase 6leo em sua fase continua ou
dispersante, possui teor de &gua variando de 10 a 45%. Esse tipo de fluido
possui algumas vantagens em relacdo ao fluido & base de agua, porém séo
empregados com menor frequéncia devido ao seu elevado custo e grau de
poluicéo;

Fluidos & base de ar: € um termo genérico aplicado quando o ar ou o gés,
como todo ou parte, é usado como fluido circulante na perfuragéo rotativa.
Possui baixa densidade e é utilizando em zonas com perdas de circulagdo
severas e formagOes produtoras com pressdo muito baixa ou com grande

susceptibilidade a danos. Também em formac¢fes muito duras, em regides
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com escassez de 4gua ou regides glaciais com camadas espessas de gelo.
Sua aplicacdo € limitada a formagbes que ndo produzam elevadas
quantidades de 4gua, nem contenham hidrocarbonetos. Esta técnica pode ser

aplicada em formagdes onde o objetivo € aumentar a taxa de penetracao.

2.2.3 Cascalho de perfuragéo

Cascalhos de perfuragdo sdo misturas de pequenos fragmentos de rochas
impregnados com o fluido usado para lubrificar e resfriar a broca durante a
perfuracdo (LEONARD; STEGEMANN, 2010). O termo cascalho € utlizado na
indastria do petréleo para qualquer sedimento retirado do pogo, seja de
granulometria fina ou grossa (MENESES; PAULA, 2014).

Os residuos gerados durante as operacdes de perfuracdo de pogos de
petroleo, quando dispostos inadequadamente, poluem o solo, deterioram a
paisagem urbana e constituem um passivo ambiental, caso sejam destinados a

aterros sem tratamento prévio (FIALHO, 2012).

Como ja falado anteriormente, 0s equipamentos presentes na sonda,
responsaveis por determinada fungdo sdo chamados de “sistemas” de uma sonda,
sendo eles: sistema de sustentacdo de cargas, sistema de geragao e transmisséo de
energia, sistema de movimentacdo de carga, sistema de rotacdo, sistema de

circulagdo, sistema de seguranga do pogo e sistema de monitoragao.

No sistema de circulagcédo estdo presentes 0s equipamentos que permitem a
circulagéo e o tratamento do fluido de perfuracdo, onde ele € bombeado por meio da
coluna de perfuragdo até a broca, retornando pelo espago anular até a superficie,
trazendo consigo os cascalhos cortados pela broca. Na superficie, ele recebe

tratamento adequado e é armazenado dentro de tanques (THOMAS, 2001).

A fase de tratamento do fluido consiste na eliminacdo de sélidos ou gases que
se incorporam a ele durante a perfuracdo e, quando necessario, adicionam-se
produtos quimicos para ajuste de suas propriedades, conforme mostra a Figura 2.3.
Quando o fluido retorna do poco ele passa pela peneira vibratoria, cuja fungéo é
separar os solidos mais grosseiros do fluido, como cascalhos e grdos maiores que

areia. Em seguida, o fluido passa pelos desareiadores, que sdo responsaveis por
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remover a areia do fluido. O proximo equipamento € o dessiltador, cuja funcéo é
descartar particulas de dimensfes equivalentes ao silte. e em seguida, no mud
cleanner, que é um dessiltador com uma peneira que permite recuperar particulas.
Algumas sondas utilizam ainda a centrifuga, que retira particulas ainda menores. Ha
também os desgaseificadores, com a funcdo de eliminar o gas do fluido de
perfuracdo. Ao final desse processo, parte do material é descartado e parte retorna
ao fluido, a fim de reduzir os custos. (Thomas, 2001). E na etapa de descarte desse

material que séo originados os denominados cascalhos de perfuragéo.

Os cascalhos gerados sédo enviados para o descarte final em aterros
controlados. O conteludo das trés cacambas (peneiras, desareiadores e dessiltador)

€ misturado e transportado em caminhdes basculantes (FIALHO, 2012).

Figura 2.3 - Sistema de tratamento de lama
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ApoOs passar pelo tratamento primdrio os cascalhos de perfuragdo podem
precisar de outras técnicas para seu completo tratamento, entre os quais podemos
citar: incineracao, reinjecdo, co-processamento na industria do cimento, incineracgao,
dessor¢do térmica ou microondas, biorremediacdo e fitorremediacdo e o descarte
em aterros (FIALHO, 2012).

Alguns estudos anteriores de métodos usados nos Estados Unidos e na
Indonésia foram apresentados por Chen et al. (2007): métodos inertes (tais como a
solidificagéo, de estabiliza¢@o, encapsulamento), tratamento térmico para decompor
a matéria organica, aterro enterrado, re-injecgdo no pogo, bio-tratamento (técnica

normalmente utilizada em dominio agricola) e reaproveitados como matéria-prima.
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Fialho (2012) aponta que, teoricamente, o volume de cascalho produzido
durante a perfuragéo, corresponde ao volume nominal do pogo acrescido de um
coeficiente de seguranca em torno de 20%, devido a eventuais desmoronamentos
das formagOes para dentro do pogo, de forma que, para cada 100 metros
perfurados, sdo produzidos cerca de 13 metros cubicos de cascalho. A Tabela 2.3

apresenta o volume médio de cascalho gerado em algumas regides.

Tabela 2.3 - Volume médio de cascalho gerado de algumas regides

Regiéo \gsgunrg)e Referéncia Ano
Estados Unidos 15,6 x 10° American Petroleum Institute (API) 2000
Reino Unido 5-8 x 10* Al-Ansary e Al-Tabbaa 2004
Bahia-Brasil® 8 x 10* Petrobras 2009
Espirito Santo™ 7 x 10°@ Petrobras 2008
Espirito Santo™ 10 x 10°® Petrobréas 2010

Nota: (1) Gerado em terra; (2) periodo de 10 meses; (3) periodo de 6 meses.

Fonte: FIALHO (2012)

2.2.31 Classificagéo quanto ao risco ao meio ambiente

Para dar uma destinagao final correta a um residuo, de forma a obedecer as
exigéncias ambientais, inicialmente faz-se necessério classifica-lo conforme a
legislagdo ambiental pertinente, para situa-lo ou n&o entre os residuos
potencialmente mais perigosos (MENESES; PAULA, 2014).

Por meio dos resultados dos ensaios de lixiviagdo segundo a norma NBR
10.005 e dos ensaios de solubilizagéo segundo a norma NBR 10.006 amostrados
segundo a norma NBR 10.007 os residuos sélidos séo classificados de acordo com
a NBR 10.004 quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica,
para que se possa dar a esses residuos um gerenciamento adequado. A norma

classifica os residuos conforme segue:

a) Residuos Classe | — Perigosos: sdo aqueles que representam riscos a saude
publica provocando ou contribuindo para a incidéncia de morte ou de
doengas, apresentando também riscos ao meio ambiente, quando n&o

gerenciados adequadamente. Esses residuos podem  apresentar
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propriedades tais como: corrosividade, toxicidade, inflamabilidade, reatividade
ou patogenicidade;
b) Residuos Classe Il — N&o perigosos: sdo aqueles que ndo se enquadram na
Classe | — Perigosos, podendo ser divididos em:
a. Residuos Classe Il — A N&o Inertes: podem apresentar propriedades
como biodegrabilidade, combustibilidade ou solubilidade em &gua;
b. Residuos Classe Il B — Inertes: ndo devem apresentar solubilidade
acima dos padrdes de potabilidade da agua em nenhum de deus

consituintes, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor.

Meneses e Paula (2014) apresentaram resultados de ensaios realizados em
amostras de cascalhos de perfuracdo da Bacia Potiguar e com base na andlise dos
dados avaliados, constataram que os cascalhos de perfuragdo analisados se

classificam como residuos sélidos Classe Il — A ndo inertes.

2.2.4 Incorporagao de cascalho de perfuragdo em materiais de construgéo

Ainda existem poucos estudos sobre o uso de residuos da perfuracao de
pocos de petrleo em materiais de construgdo se comparados aos demais residuos,
como escoria, cinza do bagaco da cana de agUcar, cinza da casca de arroz, residuos

de construcao de demoli¢céo, dentre outros.

Al-Ansary e Al-Tabbaa (2007) realizaram um estudo com diferentes
aglomerantes e residuos e compararam os resultados dos produtos com cascalhos
in natura e tratados termicamente. Nesse estudo foram usados cascalhos sintéticos,
com caracteristicas dos cascalhos do Mar do Norte e do Mar Vermelho, associados
ao cimento Portland e combinagdes de cimento com zeolitas, fibra de cascas de
coco, cinzas volantes e um residuo de cimenteiras. Foram moldados corpos de
prova cilindricos (5 x 10 cm) e curados por 28 dias. As amostras produzidas foram
testadas quanto a resisténcia & compressdo axial e submetidas ao ensaio de
lixiviagdo, além da avaliagdo microestrutural usando o microscopio eletrénico de
varredura e a difracdo de raios x. Os resultados de resisténcia & compresséo foram
satisfatorios. As pesquisadoras concluiram que existe potencial para o reuso dos

cascalhos de perfuragdo em materiais de construgdo. Foram sugeridos blocos de
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pavimentacao e tijolos desde que a resisténcia a compressdo alcangasse 0s limites

normatizados.

Intitulado “Uma utilizacdo inovadora de residuos de perfuragdo como
materiais de construgcdo” os pesquisadores Chen et al. (2007) propdem a utilizagéo
de cascalhos de perfuracdo como substituto parcial do cimento em concretos, a
producdo de blocos permeaveis e de tijolos. Justificando a pesquisa nas condi¢des
cada vez mais severas da legislagdo ambiental em Taiwan, o crescente volume de
residuos e a redugdo do impacto ambiental do processo de perfuracdo foram
investigados em laboratorio as caracteristicas dos cascalhos provenientes de trés
pocos diferentes em Taiwan e as propriedades mecanicas dos materiais produzidos.
Nos cascalhos caracterizados foram encontrados os minerais cloretos, barita,
quartzo e moscovita. Os blocos e tijolos atenderam as especificagdes técnicas. J& a
substituicdo do cimento por cascalho n&o foi aconselhada. Outra concluséo
importante foi sobre a variabilidade das caracteristicas dos cascalhos que deve ser
devidamente caracterizado antes de sua utilizagdo. O melhor desempenho foi dos

blocos permeaveis.

Pires (2009) sugere uma alternativa inovadora para o tratamento e disposi¢céo
do cascalho de perfuragdo. O trabalho avaliou a incorporagcdo de cascalho de
perfuracdo na massa argilosa para producdo de cerémica vermelha. O método
avaliado consiste no processamento industrial, realizado a elevadas temperaturas, a
fim de se obter um material sélido, resistente e inerte. A pesquisa concluiu que a
incorporagdo de cascalho de perfuragdo na producdo de ceramica vermelha é uma
alternativa economicamente viavel e tecnicamente segura para o0 tratamento e
destinacdo final deste residuo. Uma vez que o processo de queima, inerente a
producéo de pegas ceramicas, encapsulou e reduziu a baixos teores os constituintes
perigosos do cascalho de perfuragdo. Os resultados obtidos nesse trabalho serviram
de subsidios para a concessdo de licenga ambiental para utilizacdo da técnica

desenvolvida na remediagao de cascalho de perfuragcéo no Estado da Bahia.

Medeiros (2010) realizou a caracterizagdo dos cascalhos através das técnicas
de FRX, DRX, analise granulométrica por difracdo a laser, TG e DTA, e assim
incorporou o cascalho de perfuragdo em matrizes argilosas visando avaliar a
influéncia de suas concentracfes e temperaturas de queima nas propriedades

tecnoldgicas dos corpos de prova confeccionados para uso em materiais ceramicos,
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com o intuito de agregar valor a uma matéria-prima que ndo esta sendo utilizada
pelo processo industrial. As amostras foram formuladas com percentuais que
variaram de 0 a 100% em peso de cascalho de perfuracdo, e foram realizados os
ensaios de absorgdo de agua, retracao linear de queima, tensdo de ruptura a flexao,
porosidade aparente, massa especifica aparente, DRX e de cor. Os resultados
obtidos concluiram que é possivel a incorporagéo dos cascalhos para a produgéo de
blocos e tijolos cerédmicos com redugdo do custo com matérias-primas para

fabricagdo dos mesmos.

Fialho (2012) avaliou o comportamento de dois tipos de cascalhos em
substituicdo e adigdo em concretos ndo armados. Foram realizados ensaios para
caracterizagdo dos materiais utilizados na produgéo dos concretos e em especial no
cascalho de perfuragdo, além dos ensaios de controle tecnolégico nos concretos. Os
resultados apontaram que o uso dos cascalhos em materiais a base de cimento é
vinculado & sua caracteriza¢do prévia. A substituicdo dos cascalhos da primeira fase
da perfuragéo por areia altera significativamente a reologia do concreto fresco. As
proporcdes testadas ndo comprometem as propriedades mecanicas dos concretos.
Alteracdes na microestrutura s6 foram observadas nos concretos com adicdo de
cascalhos da terceira fase da perfuragdo. Essas se tornaram mais porosas e a
formacdo dos compostos hidratados se deu de forma mais lenta. O método
qualitativo de deteccéo de cloretos néo identificou cloretos livres nas amostras de
concreto. Pode-se concluir que € possivel a adicdo e substituicdo de cascalhos de

perfuragcdo em concretos para fins n&o estruturais nos teores testados.

El-Mahllawy e Osman (2010) estudaram a incorporacdo de residuo de
perfuracdo de pocgo de petréleo a base de Oleo, do Egito, na fabricagdo de tijolos.
Foram incorporados nos percentuais de 10, 20 e 30% foram substituidos na massa
ceramica, os resultados mostraram que as propriedades finais do material com
incorporagdo desse residuo cumpriram os limites aceitaveis na norma egipcia,
mostrando que a reutilizacdo desses residuos na industria de construgdo ir4

contribuir para a protecdo do ambiente.

Com base nas pesquisas realizadas anteriormente é possivel observar que
para um melhor aproveitamento se faz necessario um estudo particular com o0s
cascalhos da regido. Analisando a reviséo bibliografica pode-se concluir que os

residuos de fluido de perfuracdo podem ser incorporados em materiais de
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construgdo, os estudos apontaram bons resultados na utilizagdo em pecas

ceramicas, como blocos e tijolos ceramicos.

2.3 Planejamento experimental

A necessidade crescente de aperfeicoar produtos e processos, minimizar
custos e tempos, maximizar rendimento, produtividade e qualidade, dentre outros
objetivos, tem levado profissionais a buscarem técnicas sistematicas de
planejamento de experimentos (RODRIGUES, 2005).

Com o emprego de conhecimentos estatisticos, os pesquisadores podem
extrair do sistema em estudo o maximo de informacédo util, fazendo um namero
minimo de experimentos. Com essas ferramentas podem ser fabricados produtos
com melhores caracteristicas e diminuindo o seu tempo de desenvolvimento
(BARROS NETO, 2010).

z

No planejamento experimental a propriedade de interesse é chamada de
resposta, as varidveis que podem influenciar a resposta séo os fatores, os valores
desses fatores sdo chamados de niveis e a fung@o que descreve essa influencia é
chamada de superficie de resposta, sendo a sua fungé@o descobrir os valores que
produzem o melhor resultado possivel (BARROS NETO, 2010).

Alguns aspectos sdo relevantes nos estudos em que a técnica de
planejamento seja aplicada, tais como: a obtencdo dos dados experimentais e a
andlise estatistica dos resultados. O sucesso de uma técnica estatistica depende
fundamentalmente da qualidade dos dados coletados, caso contrario, a técnica
estatistica ficara comprometida, prejudicando o resultado do experimento.
(BEZERRA, 2012).

As principais vantagens de se utilizar o planejamento experimental, segundo
Rodrigues (2005) sdo reduzir o numero de experimentos, melhorar a qualidade da
informagé&o obtida e a possibilidade de analisar fatores simultaneamente, otimizando

mais de uma resposta ao mesmo tempo.
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Montgomery (1991) recomenda um procedimento para a utilizacdo de

metodologias estatisticas para o planejamento de experimento e analise dos

resultados da seguinte maneira:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

Reconhecer e definir o problema: é importante que se tenha o
conhecimento da natureza e da extenséo da informacao necessaria para a
solugéo do problema em questéo, dependendo muitas vezes do estudo

prévio de processos semelhantes;

Escolha de varidveis e valores para avaliacdo e definicdo dos niveis para
cada ensaio: o conhecimento das variaveis escolhidas é uma combinagéo
da compreensdo tedrica e pratica do pesquisador, sendo necessario

investigar todas as variaveis importantes;

Selecéo da variavel resposta de forma a garantir objetividade na analise
dos resultados obtidos: no processo de escolha € importante que o erro
experimental de medida da variavel resposta seja minimo, para permitir a
andlise estatistica dos resultados utilizando um numero reduzido de

replicas;

Escolha do planejamento experimental: envolve o tamanho do
experimento (namero de réplicas), sequencia de execucdo dos ensaios.
Ao escolher o planejamento experimental o pesquisador reduz o niumero
total de ensaios, consequentemente reduz os custos da pesquisa e 0

tempo de execugéo;

Execugéo dos experimentos: por meio do monitoramento e controle nesta

etapa serd possivel garantir a validade do experimento;

Analise dos dados: nesta etapa os méetodos estatisticos sdo utilizados com
0 objetivo de garantir a confiabilidade e a validade dos resultados,
produzindo conclusdes objetivas e que o erro associado as conclusdes
esteja de acordo com o grau de confianga pré-estabelecido. Vale salientar
que esses métodos ndo informam se determinada variavel possui um

efeito particular.

Conclusbes e recomendacgdes: permitem que sejam tomadas medidas a

cerca do procedimento em estudo. Graficos e tabelas permitem a
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apresentacdo dos dados obtidos e a andlise realizada, assim como

repeticbes do procedimento, caso sejam necessérias.

Existem vérias técnicas de delineamento experimental que podem ser
aplicadas aos mais variados tipos de planejamento de experimentos, sendo o
planejamento fatorial um dos mais aplicados e conhecidos, o qual serd empregado

neste trabalho.

2.3.1 Planejamento fatorial

Quando um pesquisador necessita desenvolver ou melhorar um processo ou
um produto, ele precisa avaliar os efeitos que os fatores (ou varidveis) exercem
sobre suas respostas. Geralmente, esses fatores sdo estudados variando-se um
deles em certa faixa de valores e mantendo-se fixos os demais fatores até descobrir
qual o melhor valor que obtém as propriedades desejadas, depois, mantem-se este
valor fixo, variando-se outro fator até descobrir seu melhor valor para as

propriedades e assim sucessivamente (RODRIGUES, 2005).

Apesar de ser bastante comum, esta ndo é a melhor maneira de encontrar os
valores 6timos de suas variaveis, para obter as melhores propriedades, o ideal € que
se consiga variar tudo ao mesmo tempo, uma vez que uma variavel pode influenciar
no valor de outra. Para isso sdo aplicados os planejamentos experimentais,

fundamentados em principios estatisticos.

Dentre os métodos de planejamento experimentais disponiveis na literatura, o
planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas
ou mais variaveis de influéncia. E dito como um método simultaneo, em que varias
variaveis que apresentam influencias significativas nas respostas séo avaliadas ao
mesmo tempo. Em cada tentativa ou réplica, todas as combinacdes possiveis dos
niveis de cada variavel sao investigadas. Quando o efeito de uma variavel depende
do nivel das outras variaveis, diz-se que ha interacdo dessas variaveis (BARROS
NETO et al., 1996).

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, precisamos

fazé-lo variar de nivel e observar o resultado que essa variacao produz sobre a
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resposta. Para isso precisamos ter o fator em pelo menos 2 niveis, sendo o
planejamento fatorial mais simples do tipo 2%, sendo 2 o ndmero de niveis e k o
ndmero de fatores que se deseja variar. Um planejamento completo de 2 niveis e k
fatores exige 2 x 2 x ... 2 = 2¥ ensaios diferentes, sendo chamado por isso de
planejamento fatorial 2. (BARROS NETO et al., 1996).

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sdo exploradas em 2
niveis, que é o caso desta pesquisa, € comum codifica-los usando os sinais (+) e (-).
A atribuicdo de sinais é feita de forma aleatodria, ndo interferindo na realizacdo dos

experimentos ou interpretacdo dos resultados.

O planejamento fatorial com dois niveis supde uma linearidade nos efeitos
dos fatores. (MONTGOMERY, 2003). E importante verificar se as respostas
realmente tém um comportamento linear com relagéo aos fatores, observando se
ocorre mudanga na resposta quando um fator aumenta ou diminui. Pode ocorrer de
uma determinada resposta melhorar enquanto um fator € aumentado até certo ponto
e depois diminua o desempenho (DANIEL, 2006).

Para prever esses casos € recomendavel a utilizacdo de ponto central, que
admite analisar niveis médios de cada fator, a fim de verificar se existe um
comportamento diferente do que seria esperado para a resposta com dois niveis,
como representa a Figura 2.4. Observa-se que na situacdo 2.4 (a) nao foi detectado
um comportamento ndo linear entre os dois niveis estudado, j& na situacdo 2.4 (b) tal
comportamento foi detectado devido & presenca de um ponto central.

Figura 2.4 - Comportamento projetado baseando-se nas observacdes

disponiveis quando existe um comportamento ndo linear na resposta: (a) sem ponto
central e (b) com ponto central.
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De modo a estimar todos os parametros desse modelo, mais pontos devem
ser adicionados ao planejamento fatorial de dois niveis, com isso € capaz de
representar alguma tor¢do que haja no plano, que dependendo essa curvatura pode
ser proposto um modelo quadratico. Esses pontos correspondem aos pontos
centrais (MONTGOMERY, 2003).

2.3.2 Metodologia de Superficie de Resposta

E a descricdo grafica do modelo encontrado, apresenta seus cortes sobre o
plano dos fatores gerando as curvas de contorno, pode simplificar a interpretagéo
dos resultados. (RODRIGUES, 2005).

E uma técnica estatistica que é aplicada quando se deseja avaliar o impacto
na variavel resposta devido & interacdo entre os fatores. Com a superficie de
resposta € possivel analisar graficamente os resultados propostos pelo modelo
obtido, permitindo observar de forma mais clara 0 comportamento dos varios fatores
do processo. (BEZERRA, 2013).

Segundo Silva (2012), o objetivo principal desta técnica € otimizar a variavel
resposta, que é influenciada por varios parametros do processo, também quantifica a
relacdo entre as variaveis independentes e as variaveis dependentes (respostas

obtidas nas superficies).
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CAPITULO 3

3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais utlizados, bem como os
procedimentos adotados para avaliar a possibilidade de aplicagdo, do residuo de

cascalho de perfuracdo de pocos petroliferos em material ceramico.

Os procedimentos experimentais foram executados conforme a Figura 3.1,

apresentada a seguir:
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Figura 3.1 - Fluxograma do Experimento
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3.1 Matérias-primas

3.1.1 Argila

Para a realizacdo deste trabalho, foi coletada uma amostra de mistura de
argilas, a qual sera denominada de massa ceramica, utilizada na linha de producéo
de tijolos ceramicos, de uma industria localizada no municipio de Sao Gongalo do
Amarante, no Estado do Rio Grande do Norte. Esta massa é uma formulacao
proveniente da mistura de uma argila plastica e outra ndo pléstica, na proporcdo de
uma parte para trés partes, respectivamente, a qual permanecera inalterada durante

todo o experimento.

A massa ceramica foi seca em estufa por 24 horas a uma temperatura de
110°C, logo depois sendo destorroada em almofariz, moida no moinho de bolas e
peneirada em peneira de 200 mesh. Com a fragdo passante de massa ceramica

foram fabricados os corpos de prova.

3.1.2 Residuo

O residuo de cascalho de perfuracdo de pogos de petréleo foi coletado no
polo petrolifero da regido de Mossor6. Para a utilizacdo desse residuo no
experimento, o mesmo foi seco em estufa, destorroado em almofariz, moido no

moinho de bolas e passado da peneira 200 mesh.

Durante a etapa experimental, a qual serd descrita adiante, verificou-se a
necessidade de realizar um tratamento térmico no residuo, antes de sua utilizagéo
como matéria-prima para fabricacdo de material ceramico. Diante disso, o residuo foi
utilizado apenas ap0s realizar um tratamento térmico, onde foi submetido a uma
temperatura de 1.000 °C por 1 hora, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5

°C/min.
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3.2 Ensaios preliminares

3.2.1 Anéalises térmicas

Inicialmente foi realizada a analise térmica no residuo puro para que pudesse

ser verificada a sua viabilidade de utilizag&o na composi¢cdo de materiais ceramicos.

Tendo em vista que no processo de produgédo ceramica, na etapa de
sinterizagdo, o material atinge temperaturas elevadas, se faz necesséario analisar o
comportamento deste a medida que a temperatura ao qual estid submetido é

elevada.

O ensaio foi realizado utilizando-se uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, até
que fosse atingida a temperatura de 1.000 °C, que foi mantida durante 1 hora. O
equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo DTG-60H localizado no
Laboratério de Propriedades Fisicas dos Materiais Cerémicos da UFRN

(Universidade Federal do Rio Grande do Norte).

3.2.2 Dilatometria

Foram realizados os ensaios de dilatometria com a massa ceramica pura e
com substituicdo de 20% de residuo, a fim de verificar a que temperatura as
amostras iniciam o seu processo de sinterizagdo, definindo assim as temperaturas a

serem utilizadas no experimento, bem como o percentual de substituicdo do residuo.

O ensaio foi realizado com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min até atingir a

temperatura de 1.100 °C, que foi mantida por 1 hora.

O equipamento utilizado foi o dilatdmetro modelo DIL 402 da marca Netzsch,
localizado no Laboratério de Analises Térmicas do Departamento de Engenharia de
Materiais da UFRN.
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3.3 Caracterizacdo das matérias-primas

O estudo das matérias-primas foi realizado determinando-se as suas

caracteristicas fisico-quimicas, mineraldgicas e tecnoldgicas, conforme segue.

3.3.1 Analise granulométrica

Para realizar a analise granulométrica (AG) dos materiais foi utilizada a
porcentagem passante na peneira 200 mesh. A AG foi realizada em meio aquoso,
por granulémetro a laser de marca Cilas, modelo 920, localizado no Laboratorio de

Materiais Ceramicos e Metais Especiais da UFRN.

3.3.2 Andlise da plasticidade

A andlise da plasticidade das argilas foi realizada por meio do método de
Atterberg, com base nas normas: NBR 6457, para a preparagédo das amostras, NBR
6459, para determinacéo do limite de liquidez (LL) e NBR 7180, para determinac¢éo
do limite de plasticidade (LP). Os ensaios foram realizados no Laboratério de Solos

do Departamento de Engenharia Civil da UFRN.

3.3.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

E de grande importancia o conhecimento da composicdo quimica das
matérias-primas a serem utilizadas no experimento, de forma que possa contribuir

com informagdes relevantes na interpretacéo dos resultados.

As analises quimicas foram realizadas por meio de fluorescéncia de raios X
(FRX), com amostras contendo granulometria inferior a 200 mesh (ABNT n° 200,
0,074mm), utilizando-se um espectrometro por fluorescéncia de raios X do modelo

EDX-700, da marca Shimadzu, localizado no Laboratério de Difracdo e
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Fluorescéncia de raios X, do Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN. O
ensaio foi realizado em uma atmosfera a vacuo, por meio do método semi-

quantitativo para a determinag&o dos elementos presentes nas matérias-primas.

3.3.4 Analise mineral6gica por difragdo de raios X

Para identificagdo das fases presentes nas matérias-primas, foram realizadas
as analises mineralégicas por Difracdo de raios X (DRX) com amostras de
granulometria inferior a 200 mesh, utilizando-se radiacdo Cu — Ka, com tensédo de
aceleracdo de 40 kV e corrente de 30 mA, com varredura de 20 de 5° a 90° e
velocidade de 5°/min. O equipamento utilizado foi o modelo XRD — 7000, da marca
Shimadzu, localizado no Laboratério de Difracdo e Fluorescéncia de raios X, no

Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN.

Para a realizacdo das difratometrias das amostras apos sinterizacdo, foi
utilizado o equipamento MiniFlexll, da marca Rigaku, localizado no Laboratério de

Fisica do Departamento de Fisica da UFRN.

3.3.5 Anéalises térmicas

E importante conhecer as transformagdes que ocorrem no material durante o
seu processo de sinterizacdo (SANTOS, 1989). Neste trabalho, as analises térmicas
TG e DTA das matérias-primas, foram realizadas utilizando-se uma taxa de
aquecimento de 5 °C/min, temperatura final de 1.000 °C em atmosfera de ar. O
equipamento utilizado foi da marca Shimadzu, modelo DTG-60H localizado no

Laboratorio de Propriedades Fisicas dos Materiais Ceramicos da UFRN.

3.4 Formulacdes das amostras utilizando o planejamento experimental

As formulagBes utilizadas no experimento foram definidas a partir da técnica

de planejamento experimental, com o intuito de possibilitar obter modelos
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estatisticos que descrevam as propriedades tecnologicas do material ceramico

produzido.

Nessa pesquisa foi utilizado o planejamento experimental do tipo
planejamento fatorial 2%, um planejamento com 2 niveis (minimo e maximo) e k=3
fatores, o que leva a realizagédo de 8 formulagbes experimentais. O ponto central foi
adicionado ao experimento com 2 repeticdes, perfazendo um total de 11
formulacdes experimentais, conforme mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Formulagcbes Experimentais
Formulacdo PR (%) TS (°C) PQ (h)

A 0 900 00:30
B 0 900 2:30
C 0 1120 00:30
D 0 1120 2:30
E 40 900 00:30
F 40 900 2:30
G 40 1120 00:30
H 40 1120 2:30
I 20 1010 01:30
J 20 1010 01:30
K 20 1010 01:30

Fonte: Do autor

Os fatores controlaveis escolhidos foram: a temperatura de sinterizacao (TS),
patamar de queima (PQ) e percentual de substituicdo do residuo (PR) que variaram
em trés niveis: inferior, médio e superior. Para o fator TS os limites inferiores e
superiores utilizados foram 900 e 1.120 °C, para o fator PQ os limites inferiores e
superiores utilizados foram 30min e 2h30min, e para o fator PR os limites inferiores e

superiores utilizados foram 0 e 40%.

Para o ponto central foram utilizados os valores intermediarios de 1.010 °C,
1h30min e 20% para os fatores TS, PQ e PR, respectivamente. Para utilizagdo no
planejamento fatorial se faz necessério codificar os valores sendo representados por
(-1), niveis inferiores, (0) niveis intermediarios e (+1) niveis superiores, conforme

mostrado na Tabela 3.2.



Tabela 3.2 - Fatores codificados

o NIVEIS
Variaveis 1 0 1
Residuo (%) 0 20 40
Temperatura (°C) 900 1.010 1.120
Patamar (h) 0:30 01:30 2:30

Fonte: Do autor
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As variaveis respostas sdo as propriedades tecnoldgicas escolhidas para

serem determinadas durante o experimento, sdo elas: Porosidade Aparente (PA),

Absorcdo de Agua (AA), Massa Especifica Aparente (MEA), Retracdo Linear de
Queima (RLQ) e Tensao de Ruptura & Flexao (TRF).

Dessa forma foi possivel construir a matriz de planejamento fatorial, composta

por 11 experimentos, denominados de A, B, C, D, E, F, G, H, |, J e K, conforme a

Tabela 3.3. Para cada formulagéo foram feitas 9 repeti¢des.

Tabela 3.3 - Matriz codificada do planejamento

Valores Codificados

Varidveis Respostas

Formu-
lacao % Tempe- Patamarde PA AA MEA RLQ TRF
Residuo  ratura Queima (%) (%) (g/cm® (%) (MPa)
A -1 -1 -1 - - - - -
B -1 -1 +1 - - - - -
C -1 +1 -1 - - - - R
D -1 +1 +1 - - - - .
E +1 -1 -1 - - - - -
F +1 -1 +1 - - - - -
G +1 +1 -1 - - - - -
H +1 +1 +1 - - - - -
I 0 0 0 - - - - -
J 0 0 0 - - - - -
K 0 0 0 - - - - -

Fonte: Do autor
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3.5 Preparagao das amostras

Para todas as formulagdes foram utilizados os mesmos procedimentos para
preparacdo das amostras. As matérias-primas foram secas em estufa por 24 horas a
uma temperatura de 110 °C para retirada da umidade natural, apds secagem foram
destorroadas manualmente utilizando um almofariz de porcelana. Em seguida foram
colocadas em moinho de bolas por 30 minutos e passadas na peneira 200 mesh. A
porcentagem passante foi novamente colocada na estufa para secagem durante um

periodo de 24 horas a uma temperatura de 110 °C.

Preparado o material deu-se inicio & fabricagdo dos corpos de prova. Na
formulacdo de argila pura apenas foi adicionada a umidade de 10% para
conformacdo das amostras, nas formulagbes com adi¢cdo de residuo, as matérias-
primas foram primeiramente misturadas manualmente em recipiente de porcelana,
nas propor¢des indicadas antes de adicionar a umidade. ApoOs esta etapa, para a
confecgdo de cada um dos corpos-de-prova, foram pesados 13 gramas do material,
em balanca com precisdo de 0,01g e acondicionados em sacos plasticos fechados
para manter a umidade. Em seguida as amostras foram conformadas por prensagem
uniaxial utilizando-se uma matriz metalica com secdo de 6 x 2cm e carga de
prensagem de 25 MPa, sendo produzidos um total de 99 corpos-de-prova. A prensa
utilizada para conformagéo foi da marca Servitech modelo CT-335 localizada no
Laboratorio de Materiais Ceramicos do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFRN.

A cada etapa as amostras foram medidas e pesadas, a fim dessas
informagbes serem utilizadas para obtencdo das propriedades finais do produto
cerémico. Apos a etapa de conformacéo, as amostras foram secas em estufa por um
periodo de 24 horas a uma temperatura de 110 °C, em seguida deu-se inicio a
sinterizacdo das amostras nas temperaturas de 900 °C, 1.010 °C e 1.120 °C,
empregando uma taxa de aquecimento de 5 °C/min e isotermas de 30 minutos, 1
hora e 30 minutos e 2 horas e 30 minutos, conforme planejamento experimental.
Tanto apds a secagem quanto ap0s a sinterizacao todas as amostras foram pesadas
em balanga digital com precisdo de 0,01g e medidas com paquimetro digital a fim
dessas informagdes serem utilizadas para obtencdo das propriedades finais do

produto ceramico.
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3.6 Obtencéo das Propriedades Tecnoldgicas
3.6.1 Absorcgao de 4gua

Para a determinacdo da absor¢cdo de 4gua dos corpos-de-prova foi realizado

o procedimento de acordo com a NBR 15270-3, onde as amostras foram imersas em

um recipiente contendo agua, em volume suficiente para manté-los totalmente

imersos. Apds 24 horas as amostras foram retiradas removendo o excesso de agua

superficial e em seguida pesadas em balanga com resolugédo de 0,01g. O valor da
absorgéo de agua (AA) em percentagem (%) foi obtida segundo a Equacéo 3.1:

s

M, — M
AA(%):”T

N

x 100 (3.1)

onde: AA é a absorcdo de agua (%)
M,, = massa do corpo de prova saturado de 4gua (g)

M, = massa do corpo de prova seco (g)

3.6.2 Porosidade aparente

Foi utilizado o principio de Arquimedes para a obtencdo da porosidade
aparente. O procedimento foi realizado simultaneamente com o ensaio de absorgéo
de agua, onde apds a retirada da imersdo em agua, durante 24 horas, as amostras
foram pesadas imersas em agua destilada. A porosidade aparente (PA) foi
determinada por meio da Equagéo 3.2, apresentada por SANTOS (1989):

(M, — M;)

onde: M,, = massa do corpo de prova umido (g)
M, = massa do corpo de prova seco (g)

M; = massa do corpo de prova imerso em agua (g)
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3.6.3 Massa especifica aparente

De posse dos valores da massa do corpo de prova imido e massa do corpo
de prova imerso em agua, utilizados para a obtencdo da porosidade e absor¢céo de
adgua, a massa especifica aparente (MEA) dos corpos-de-prova foi determinada por
meio da Equacgéo 3.3, apresentada por SANTOS (1989):

MEA(g/cm3) = (3.3)

Mu_Mi

onde: My = massa do corpo de prova seco (g)
M,, = massa do corpo de prova Umido (g)

M; = massa do corpo de prova imerso em agua (g)
3.6.4 Retragao linear de queima

Com um paquimetro digital foram determinadas as dimensfes dos corpos-de-
prova a verde (ap6s secagem a 110 °C, por 24 horas) e ap0s queima, para todas as
formulacdes. A retragdo linear de queima (RLQ) foi determinada por meio da
Equacao 3.4, apresentada por SANTOS (1989):

Cs —C,
RLQ(%) = =" x 100 (3.4)

N

onde: RLQ = retracéo linear de queima (%)
C, = comprimento do corpo de prova apds secagem (cm)

C, = comprimento do corpo de prova apds queima (cm)
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3.6.5 Tensdo de ruptura & flexao

A tenséo de ruptura a flexdo (TRF) foi analisada através do teste de flexdo em
trés pontos. O equipamento utilizado foi o modelo BZ 2.5/TS1T da marca Zick/Roell,
operando a uma velocidade de 0,5mm/min com 50 mm de distancia entre apoios
para as pecas maiores e 45mm de distancia para as pegas menores (que tiveram
maior retracdo pdés queima). O equipamento esta localizado no Laboratério de
Propriedades Fisicas dos Materiais Ceradmicos da UFRN. O valor da TRF foi
determinado por meio da Equacgéo 3.5, apresentada por SANTOS (1989) e utilizada

ao longo das décadas por diversos autores, como Silva (2008) e Medeiros (2014):

3PL
TRF(kgf/cm?) = ShiZ (3.5)

onde: TRF = tensédo de ruptura a flexdo (MPa)
P = carga atingida no momento da ruptura (N)
L = distancia entre os apoios do corpo de prova (mm)
b = largura do corpo de prova no local da ruptura (mm)

h = altura do corpo de prova no local da ruptura (mm)

3.6.6 Microscopia eletronica de varredura

A andlise microscopica foi realizada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), na secéo de ruptura de cada uma das formulagdes. As micrografias foram
obtidas por meio do equipamento de modelo RM-3000, da marca Hitachi, localizado
no Laboratério de Microscopia Eletronica de varredura (MEV) do Departamento de

Engenharia de Materiais da UFRN.
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3.7 Otimizacéo das respostas com o planejamento estatistico

Com base nas respostas experimentais encontradas os modelos estatisticos
(ou equagOes de regressao) foram determinados. Os modelos foram validados
através do célculo da analise de varidancia (ANOVA), que foi utilizado para
verificagdo da significancia e da predicdo dos modelos. Os resultados foram
otimizados por meio da andlise das superficies de resposta, que demonstraram 0s
pontos Otimos de operacdo para cada parametro estudado, ou seja, as melhores

faixas de trabalho.

O tratamento dos dados para otimizag&o consistiu basicamente em 4 etapas,
as quais foram realizadas para cada uma das variaveis respostas do experimento,
PA, AA, MEA, RLQ e TRF:

1%) Obtencdo do modelo estatistico: os dados foram modelados através de
uma equagdo mateméatica, cujo objetivo é poder prever novos valores das
variaveis respostas em pontos diferentes daqueles usados nos experimentos,
mas dentro da faixa operacional. Com o auxilio do programa Statistica 7.0
foram determinados os modelos estatisticos, ou seja, as equacdes que
representam cada uma das respostas estudadas em funcéo dos fatores (ou

variaveis) utilizados;

2?) Verificagdo da significancia e preditividade com a andlise de variancia
(ANOVA): nesta etapa, verifica-se se efeitos das variaveis sobre as respostas
sdo significativos e se podem prever outros resultados dentro do intervalo,
porém diferentes dos experimentados. Para isso foi determinado um valor de
confianca de 95% e com o auxilio do programa Statistica 7.0 a tabela ANOVA
foi gerada comparando-se, em seguida, o valor do F calculado mostrado na
tabela com o valor do F tabelado, a fim de validar, ou ndo, o modelo

encontrado;

3?) Obtencgéo dos diagramas de pareto: com o auxilio do programa Statistica
7.0, foram obtidos os diagramas de pareto para cada uma das respostas
estudadas, a fim de verificar quais os fatores que exercem, ou nao, influencia

significante sobre cada uma das respostas;



44

4%) Otimizagdo dos resultados: por meio da andlise das superficies de
respostas, obtidas com o auxilio do programa Statistica 7.0, foi possivel
verificar os melhores pontos sobre a curva que otimizam os resultados para
cada uma das propriedades em estudo, ou seja, foi possivel observar quais
os valores das varidveis que resultam em uma melhor resposta para o

experimento.
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CAPITULO 4

4 Resultados e discussoes

4.1 Ensaios preliminares

4.1.1 Anélise térmica

Analisando o resultado da andlise térmica, apresentado na Figura 4.1, foi
possivel verificar que o residuo in natura perde em torno de 18% de massa, a
medida que a temperatura se eleva, tornando-se inviavel o seu uso em material
cerdmico, tendo em vista que produzird pegcas com elevado indice de vazios,
tornando-as porosas, comprometendo as propriedades de absor¢cdo e resisténcia
mecanica. Dessa forma, foi realizado um tratamento térmico no residuo, para

averiguar a possibilidade de sua utilizagdo nesse experimento.

Figura 4.1 - Andlise térmica TG/DTA do residuo

TGA Andlise Térmica TG/DTA DTA
% uv

100.00-

N -2.560%

9 20.00
-3.907%

L 9
10.505% 1 0.00

315.24C
90.00~

4 -20.00

-1.231%

80.00- 1 -40.00

683.69C

_ bra - -60.00

- TGA
70.00

. . . . . .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Fonte: Do autor
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O tratamento consistiu em levar o material a um forno elétrico com uma taxa
de aquecimento de 5 °C/min até atingir a temperatura de 1.000 °C, que se manteve
por 1 hora. Em seguida foi realizada nova andlise térmica cujo resultado esti
apresentado na Figura 4.2. Analisando o grafico TG/DTA, foi possivel verificar que
apos a realizacdo do tratamento o residuo passou a perder menos de 2% de massa
na medida em que a temperatura se eleva, podendo-se concluir que se tornou viavel
0 seu uso em material ceramico apenas apés o tratamento térmico. Os picos

exotérmicos e endotérmicos da DTA serao explicados em momento posterior.

Figura 4.2 - Andlise térmica TG/DTA do residuo pés tratamento térmico

TGA Andlise Térmica TG/DTA DTA

% uv

1 20.00
100,00 o T

90.00-
4 0.00

80.00- 822.65C

4 -20.00

70.00- 584.25C

60.00- -1 -40.00

—— DTA
- TGA

50.00-

L , , \ \ .
-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Fonte: Do autor

Diante dos ensaios realizados, pode-se concluir que o cascalho de perfuracdo
pode ser utilizado para a fabricagédo de ceramica vermelha, desde que seja realizado
um tratamento térmico, devido a sua elevada perda de massa quando in natura,

verificada nas analises térmicas realizadas.

4.1.2 Dilatometria

As dilatometrias realizadas nas amostras sem residuo e com 20% de residuo

tém seu resultados apresentados na Figura 4.3. Analisando o grafico foi possivel
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verificar que, tanto para o material puro quanto para o material com substituicédo de
20% de residuo, o processo de sinterizacdo sO se inicia quando a temperatura
atinge cerca de 900 °C, onde se inicia a contragcdo dos materiais, sendo assim
definida como a temperatura de sinterizagcdo minima para realizacdo dos
experimentos. A temperatura experimental maxima foi determinada como sendo
1.120 °C.

Figura 4.3 - Andlise dilatométrica da amostra sem residuo e com 20% de residuo

dL/Lo

0.00

-0.02

-0.04

-0.06 B Amostra sem residuo

Il Amostra com 20% de residuo
-0.08

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Fonte: Do autor

4.2 Caracterizacdo das matérias-primas

4.2.1 Analise granulométrica

A curva granulométrica da massa ceramica estéd apresentada na Figura 4.4 e
a do residuo esta apresentada na Figura 4.5. Observa-se que a massa ceramica

apresenta um comportamento monomodal e o residuo um comportamento trimodal.
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Figura 4.4 - Curva granulométrica da massa ceramica
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Figura 4.5 - Curva granulométrica do residuo
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Fonte: Do autor

O resultado apresentou um percentual de particulas < 2 um de 9,46% na

massa ceramica, e de 9,81% para o0 residuo, sendo percentuais bastante
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semelhantes e caracteristicos de material argiloso. O restante da amostra

apresentou didmetros caracteristicos de silte.

Obteve-se ainda que 10% da amostra da massa ceramica apresentam
diametros de até 2,09 um e o residuo de até 2,06 um, 50% da massa ceramica
apresenta diametros de até 10,5 pm e o residuo de 19,6 um, e 90% da amostra da
massa ceramica apresenta didmetros de até 26,67 um e o residuo 42,89 um. Os
didmetros médios encontrados foram de 12,75 yum para a massa ceramica e de

21,64 pm para o residuo.

De um modo geral, o residuo apresenta particulas maiores que a argila, o que
diminui a compactacdo das amostras que possuem residuo em sua formulagéo.
Tanto o residuo quanto a argila apresenta 10% de suas particulas com diametros

caracteristicos de argila e 90% caracteristicos de silte.

4.2.2 Analise de plasticidade

Os resultados da andlise de plasticidade das matérias-primas estao

apresentados na Tabela 4.2,

Observa-se que a massa ceramica se classifica como um material
medianamente plastico, devido a propor¢cédo de mistura de argilas que constituem a

massa ceramica, na propor¢éo de 1 parte plastica para 3 partes néo plasticas.

J& o residuo de cascalho de perfuragdo pode ser considerado um material

ndo plastico por ndo ter sido possivel encontrar seus limites de liquidez e de

plasticidade.
Tabela 4.1 - Plasticidade das matérias-primas
Material LL (%) LP (%) IP (%) Classificacao
Massa Ceramica 49 34,7 14,3 Medianamente Plastico
Residuo ND ND ND N&o Plastico

Fonte: Do autor
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4.2.3 Analise quimica por fluorescéncia de raios X

Os resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios X das matérias-

primas estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Composi¢do quimica das matérias-primas

Material Massa Ceramica Residuo
SiO, 39,74 14,55
BaO - 37,22
Fe203 27,83 7,62
Al,O3 21,79 5,23
CaO 1,17 20,65
MgO 3,6 12,96
K20 3,03 0,8
TiO, 1,65 -
SrO - 0,93
ZrOy 0,54 -
MnO 0,26 -
Y,03 0,15 -
SOs3 0,09 -
V205 0,09 -
V03 0,06 -
ZnO - 0,04

Fonte: Do autor

A massa cerdmica apresenta como principal constituinte a silica (SiO,),
caracteristico de material argiloso, bem como o alto teor de 6xido de ferro (Fe,0s3),

responsavel pela cor avermelhada das pecas apds a queima.

De acordo com Santos (1989), o conteudo de SiO, é devido a silicatos
(argilominerais, micas e feldspatos) e a silica livre, sendo esta proveniente do
quartzo, que em uma argila causa reducdo da plasticidade e baixa retracdo linear.
Quando a presenga do TiO, é assinalada, indica geralmente origem sedimentar. A

argila apresenta ainda, em sua composic¢ao, os fundentes CaO, MgO e K;O, em
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baixo percentual, representando 7,8% do total da amostra, que tendem a baixar a

refratariedade das argilas.

Jé no residuo observa-se um alto teor de 6xido de bério (BaO). A justificativa
para sua presenca na amostra estd relacionada ao fato de que no fluido de
perfuracdo a barinita (BaSO4) € acrescentado a composi¢do para aumentar a sua
densidade. A ocorréncia do alto teor de CaO pode ser proveniente das rochas

carbonaceas dos reservatorios petroliferos.

Analisando também o teor de SiO, podemos concluir que parte da amostra é
formada por argila, proveniente da formacdo submetida & perfuracdo. Observa-se
ainda a presenga dos fundentes (Fe;O3;, CaO, MgO e K;0), representando 42,03%

da amostra, podendo contribuir para a redugéo da temperatura de sinterizagao.

Os resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios X das
formulagdes sinterizadas, A, B, C, D, E, F, G, H e J, estdo apresentados na Tabela
4.3. As formulacdes | e K ndo foram incluidas por apresentarem as mesmas

condi¢des experimentais da amostra J (PR, TS e PQ).

Tabela 4.3 - Composi¢ao quimica das formulagfes sinterizadas

Formulacéo

A B C D E F G H J

Material

SiO; 38,40 46,13 46,24 41,76 33,19 32,17 31,00 31,38 37,02

BaO - - - - 15,46 15,42 18,01 22,31 10,52

Fe20; 30,15 19,00 21,65 27,12 13,59 14,26 15,13 14,29 18,24

Al20; 21,29 23,81 2287 21,50 17,02 16,93 15,76 14,89 19,43

CaO 121 1,13 1,30 1,37 7,85 8,12 8,18 8,09 4,72

MgO 3,46 3,77 2,99 2,99 5,80 6,44 5,29 4,74 431

K20 3,09 3,08 3,01 3,01 2,23 2,17 201 192 249

SO; - - - - 4,57 4,24 4,13 192 2,63

TiO, 191 126 1,56 1,82 - - - - -

SrO 0,145 0,12 0,14 0,14 0,31 0,26 0,50 0,46 0,27

Zro, - - - - - - - - 0,38
MnO 0,34 021 024 0,30 - - - - -
Cr,03 - 007 - - - - - - -

Fonte: Do autor
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As composicdes quimicas das amostras sinterizadas sdo semelhantes
quando comparadas as que possuem 0 mesmo percentual de residuo em sua
formulacdo. Por exemplo, as amostras A, B, C e D ndo possuem residuo em sua
formulacdo, sendo a diferenga entre elas apenas a temperatura de sinterizagéo e

patamar de queima, apresentaram entre si, composi¢des semelhantes.

O mesmo ocorre com as formulacdes E, F, G, H e J, que apresentam em sua
formulacdo 40% de residuo, sendo a diferenca entre elas apenas a temperatura de
sinterizacdo e patamar de queima, apresentaram entre si, composi¢coes

semelhantes.

Ja a amostra J, que apresenta em sua formulacdo 20% de residuo, tem sua
composi¢cdo um pouco diferente das demais. Diante disso se pode concluir que os
fatores TS e PQ ndo provocaram grandes variagdes na composi¢cdo dos materiais,

sendo praticamente o valor de PR responsavel por isso.

4.2.4 Analise mineraldgica por difracdo de raios X

Os resultados das andlises mineralogicas por difragdo de raios X das
matérias-primas estdo apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7. Na massa ceramica

foram identificadas fases de quartzo, ilita, hematita, biotita, dolomita e ortoclasio.

Ja no residuo, as fases presentes sao quartzo, barita, calcita, alumina,
montmorilonita, anortita, hematita e dolomita. As fases encontradas nos dois
materiais se mostraram coerentes com as respectivas andlises de fluorescéncia de

raios X, ja apresentadas na Tabela 4.2.
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Figura 4.6 - Difratograma da massa ceramica
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Fonte: Do autor

Figura 4.7 - Difratograma do residuo pds tratamento térmico
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Fonte: Do autor

Os resultados das andlises mineralogicas por difragdo de raios X das
formulacdes A, C, E, G, e J, ja sinterizadas, estdo apresentadas nas Figuras 4.8, 4.9
e 4.10. Os difratogramas das formula¢des B, D, F e H ndo foram incluidos por
apresentarem o0s mesmos padrbes de difracdo das amostras A, C, E e G,

respectivamente, € consequentemente as mesmas fases, néo apresentando



54

mudancga com a variagdo do patamar de queima. As formulagdes | e K também né&o
foram incluidas, por apresentarem as mesmas condi¢cdes experimentais da amostra

J, conforme foi dito anteriormente.

Na Figura 4.8 temos a amostra A, argila pura, sinterizada a 900 °C, onde
foram identificadas as fases de quartzo, ilita, caulinita, anortita, hematita e biotita,
identificada pela linha preta. E a amostra C, argila pura, sinterizada a 1.120 °C, onde
as mesmas fases foram identificadas, com excecao da caulinita e biotita, identificada

pela linha vermelha.

Figura 4.8 - Difratogramas das formulagdes Ae C
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Fonte: Do autor

Na Figura 4.9 temos a amostra E, com substituicdo de 40% de residuo,
sinterizada a 900 °C, onde foram identificadas as fases de quartzo, ilita, barita,
caulinita, anortita, hematita e calcita, identificada pela linha preta. E a amostra G,
com substituicdo de 40% de residuo, sinterizada a 1.120 °C, onde as mesmas fases

foram identificadas, com excec¢éo da caulinita, identificada pela linha vermelha.
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Figura 4.9 - Difratogramas das formulagdes E e G
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Fonte: Do autor
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Na Figrua 4.10 temos a amostra J, com substituicdo de 20% de residuo,

sinterizada a 1.010 °C, foram identificadas as fases de quartzo, ilita, barita, anortita,

hematita e calcita.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.10 - Difratograma da formulacéo J
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30000 He - Hematita (Fe,04)
C - Calcita (CaCO;)
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10000
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Fonte: Do autor
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Com base nos difratogramas apresentados, verifica-se que as fases
presentes mostraram-se coerentes com as analises quimicas ja apresentadas na
Tabela 4.3.

Observa-se que a barita e a calcita séo fases presentes apenas nas amostras
com adi¢céo de residuo, por apresentarem BaO e CaO em percentuais significativos
em suas fluorescéncias de raios X. A caulinita € uma fase que se mostrou presente
apenas nas amostras sinterizadas a 900 °C, assim como a biotita, na formulagéo de

argila pura, queimada a 900 °C.

4.2.5 Andlises térmicas

As andlises térmicas TG e DTA das matérias-primas estdo apresentadas nas
Figuras 4.11 e 4.12.

Na TG/DTA da argila (Figura 4.11), observa-se que ela perde em torno de
9,5% de sua massa. Dois picos endotérmicos foram identificados, o primeiro ocorre
em torno de 100 °C que é atribuida & saida de agua livre e o segundo perda em

torno de 400 a 450 °C, sendo decorrente da perda de agua estrutural.

Figura 4.11- Andlises Térmicas da Massa Ceramica

TGA Anélise Térmica TG/DTA ARGILA DTA
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Fonte: Do autor
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Na TG/DTA do residuo ap0s tratamento térmico (Figura 4.12), observa-se que
ele perde em torno 1,38% de sua massa. Um pico endotérmico foi identificado a
584,25 °C esté relacionado a transformacé@o de quartzo-alfa em quartzo-beta, que
ocorre geralmente a 570 °C, segundo Santos (1989). Um pico exotérmico, que

ocorre a 822,65 °C pode estar relacionado & decomposicéo do carbonato de calcio.

Figura 4.12 - Andlises Térmicas do Residuo

TGA Analise Térmica TG/DTA DTA
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80.001

1 -20.00
70.001

60.00F 1 -40.00
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-0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Temp [C]

Fonte: Do autor

4.3 Propriedades tecnolégicas

As propriedades tecnoldgicas foram obtidas conforme procedimento descrito
no item 3.6, 0os ensaios foram realizados com 9 amostras para cada uma das

formulagdes, sendo a Tabela 4.4 o resultado da média dessas amostras.

Comparando-se as propriedades das formulagbes de argila pura com as
formulacdes contendo residuos, observa-se que apresentaram uma faixa de valores
bem aproximados para as propriedades de PA, AA, RLQ e MEA, com excecéo das
formulacdes C e D que foram sinterizadas a uma temperatura de 1.120 °C, onde

apresentaram um valor mais elevado de RLQ e bem menor para PA e AA.

Para a propriedade de TRF observa-se claramente que, & medida que se

adiciona residuo na formulagéo, o valor para esta propriedade diminui, podendo ser
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compensado pelo aumento da TS, observado quando comparamos os valores das

formulacdes A e B sem residuos, com os valores de |, J, K, com 20% de residuo e

um maior valor de TS.

Tabela 4.4 - Resultado das Propriedades Tecnologicas

RESUMO DOS EXPERIMENTOS - MEDIA

Fatores Respostas
Formu-

. AA MEA RLQ TRF

lacéo PR (%) TS(°C) PQ (h)
(%) (%) (g/cm?) (%) (Mpa)
A 0 900 0:30 31,29 16,74 1,87 0,82 10,08
B 0 900 2:30 29,95 15,82 1,89 1,20 12,49
C 0 1.120 0:30 0,95 0,37 260 12,18 55,10
D 0 1.120 2:30 0,95 0,36 260 11,46 51,99
E 40 900 0:30 32,97 16,25 2,03 0,33 6,58
F 40 900 2:30 33,09 16,26 2,03 0,33 6,45
G 40 1.120 0:30 33,96 17,16 1,98 0,04 6,13
H 40 1.120 2:30 31,36 16,36 1,91 0,12 7,11
I 20 1.010 1:30 27,64 13,45 2,06 1,73 13,55
J 20 1.010 1:30 27,54 13,39 2,05 1,70 13,70
K 20 1.010 1:30 30,57 15,39 1,99 1,62 12,35

Fonte: Do autor

Outro fator interessante, é que quanto maior o percentual de residuo, menor é

a RLQ, mesmo quando se eleva a temperatura, este fato pode ser bem observado

comparando-se os resultados obtidos das formulag6es como C e D, sem residuo,

com G e H, com 40% residuo, sinterizadas na temperatura de 1.120 °C.

Observa-se ainda que, nas formulagdes submetidas as mesmas condi¢des,

com patamares de queima diferentes ndo apresentam grandes variagdes nos

resultados das propriedades.

A influéncia de cada fator nas respostas e seus valores Otimos serdo

discutidos em encontrados mais adiante, no item 4.3.1.

Com base na norma NBR 15270-1 (ABNT, 2005) e NBR 15310 (ABNT, 2009),
para a propriedade de Absorcdo de Agua, e na literatura de SANTOS (1989), para a
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propriedade de Tensdo de Ruptura a Flexdo, foi construida a Tabela 4.5 das
propriedades fisico-mecéanicas requeridas para aplicagcdo em produtos da ceramica

vermelha.

Tabela 4.5 - Propriedades fisico-mecénicas requeridas para a aplicacdo em

ceramica vermelha.

PROPRIEDADES FiSICO-MECANICAS

Aplicagdes AA (%) TRF (Mpa)

Tijolo Macico 8% < AA<22% = 2,00

Tijolo Furado 8% < AA < 22% = 5,50
Telha AA < 20% = 6,50

Fonte: Do autor

Com base nas tabelas 4.4 e 4.5 foi possivel obter a Tabela 4.6 com as
possibilidades de utilizacdo das formulagdes estudadas na fabricacdo de produtos

ceramicos.

Tabela 4.6 - Possiblidades de Utilizagdo das Formulagdes em Produtos Ceramicos

POSSIBILIDADES DE UTILIZAQ,&O DAS FORMULACOES

Formulacdo PR (%) TS (°C) PQ (h) Tijolo Maci¢co Tijolo Furado Telha

A 0 900 0:30 Sim Sim Sim
B 0 900 2:30 Sim Sim Sim
C 0 1.120 0:30 N&o Nao Sim
D 0 1.120 2:30 N&o Nao Sim
E 40 900 0:30 Sim Sim Sim
F 40 900 2:30 Sim Sim Nao
G 40 1.120 0:30 Sim Sim Nao
H 40 1.120 2:30 Sim Sim Sim
I 20 1.010 1:30 Sim Sim Sim
J 20 1.010 1:30 Sim Sim Sim
K 20 1.010 1:30 Sim Sim Sim

Fonte: Do autor
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Com todas as formulacdes é possivel produzir tijolos cerdmicos macigcos e
tijolos furados, excetuando-se as formulagbes C e D, composta 100% de massa
cer@mica e sinterizadas a 1.120 °C, que ndo atendeu as propriedades requeridas
devido ao seu baixo valor de AA (inferior a 8%). Ja para producé@o de telhas as
formulacbes F e G ndo atenderam a propriedade de TRF, apesar de terem se
aproximado bastante do valor minimo requerido. A formulagdo E e H apesar de

terem se enquadrado nos requisitos, ficaram muito préximas ao valor limite.

4.3.1 Otimizagao dos resultados com o planejamento estatistico

O objetivo desse topico é apresentar e discutir os resultados obtidos para as
propriedades tecnoldgicas do produto final por meio dos experimentos, dando a
esses, um tratamento estatistico para obtencdo dos modelos que representam o
comportamento das propriedades tecnoldgicas do material cerdmico. Os dados

experimentais foram coletados e inseridos no programa Statistica 7.0, a tabela 4.7

representa a matriz de planejamento utilizada.

Tabela 4.7 — Matriz de Planejamento

VALORES REAIS

VALORES CODIFICADOS

RESPOSTAS EXPERIMENTAIS

PR (%) TS(°C) PQ (h) PR (%) TS(°C) PQ (h) PA(%) AA(%) MEA ~RLQ - TRF
(g/cm3) (%) (MPa)

0 900 00:30 -1 -1 -1 31,29 16,74 187 0,82 10,08
0 900 02:30 -1 -1 1 29,95 15,82 1,89 1,2 12,49
0 1.120 00:30 -1 1 -1 0,95 0,37 2,6 12,18 55,1
0 1.120 02:30 -1 1 1 0,95 0,36 2,6 11,46 51,99
40 900 00:30 1 -1 -1 32,97 16,25 2,03 0,33 6,58
40 900 02:30 1 -1 1 33,09 16,26 2,03 0,33 6,45
40 1.120 00:30 1 1 -1 339 17,16 198 0,04 6,13
40 1.120 02:30 1 1 1 31,36 16,36 191 0,12 7,11
20 1.010 01:30 0 0 0 27,64 13,45 2,06 1,73 13,55
20 1.010 01:30 0 0 0 27,54 13,39 2,05 1,7 13,7
20 1.010 01:30 0 0 0 30,57 15,39 1,99 1,62 12,35

Fonte: Do autor
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4.3.1.1 Obtencado dos modelos estatisticos

A partir da média dos resultados de Porosidade Aparente (PA), Absorcdo de
Agua (AA), Massa Especifica Aparente (MEA), Retrac&o Linear de Queima (RLQ) e
Tensdo de Ruptura a Flexado (TRF), apresentados na Tabela 4.7, foi possivel
analisar o comportamento das respostas encontradas, do ponto de vista estatistico,
por meio da geragdo de equacgles de regressdo (ou modelos estatisticos) com o

auxilio do programa Statistica 7.0.

As Equacbes 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 representam os modelos estatisticos
encontrados para representar as respostas: PA, AA, MEA, RLQ e TRF,
respectivamente. Para as respostas PA, AA, MEA as equagdes que melhor se
ajustaram ao modelo foram as lineares, jA para as respostas RLQ e TRF as
equacbes que melhor se ajustaram ao modelo foram as equagbes quadréticas,
tendo demonstrado melhores resultados no teste F (o qual sera explicado no item
4.3.1.3):

PA = 25,47909 + (8,53 x PR) — (7,51 x TS) — (0,4775 x PQ) + 7,325 x (PR

x TQ)—0,1425 x (PR x PQ) — 0,172 x (TQ % PQ) (4.1)

AA = 12,86818 + (4,0925 x PR) — (33,8525 x T'S) — (0,215 x PQ) + 4,105

x (PR x TQ) —0,0175 x (PR x PQ) — 0,0125 x (TQ x PQ) (4.2)

MEA = 2,091818 — (0,12625 x PR) + (0,15875 x TS) — (0,00625 x PQ)
—0,20125 x (PR x TQ) — 0,01125 x (PR x PQ) —0,01125 (4.3)
x(TQ =< PQ)

RLQ = 1,6833 — (3,105 x PR) + (1,62667 x PR?) + (2,64 x TS)
—(0,0325 % PQ) —2,765 % (PR < TQ) +0,0525 % (PR X PQ)  (4.4)
—0,1275 % (TQ *x PQ)

TRF = 13,2 — (12,9238 x PR) + (6,2913 x PR?) + (10,5913 x TS)
+(0,0188 x PQ) — 10,5388 % (PR x TQ) + 0,1938 x (PR X PQ) (4.5)
—0,5513 % (TQ *x PQ)

onde: PA = Porosidade Aparente

AA = Absorcéo de Agua



62

MEA = Massa Especifica Aparente
RLQ = Retracdo Linear de Queima

TRF = Tenséo de Ruptura a Flex&do
PR = Percentual de Residuo

TS = Temperatura de Sinterizagao

PQ = Patamar de Queima

7

Com a obtencdo das equacgdes € possivel determinar valores das
propriedades respostas utilizando variaveis que ndo foram ensaiadas no
experimento, desde que estejam dentro do intervalo dos niveis utilizados. Mais
adiante, os modelos serdo validados, a fim de verificar se as equacdes sédo
realmente vélidas para prever outros resultados, ou seja, se sdo modelos

significantes e preditivos.

4.3.1.2 Obtencéo dos diagramas de pareto

As Figuras 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 representam os diagramas de Pareto
das propriedades PA, AA, MEA, RLQ e TRF, respectivamente, que mostram quais

as variaveis que exercem influéncia nas respostas.

Observa-se no diagrama apresentado na Figura 4.13, que apenas as
variaveis PR e TS exercem influencia sobre a resposta para a propriedade PA,
sendo PR a que exerce maior influéncia. A variavel PR exerce efeito diretamente
proporcional, ou seja, quanto maior o percentual de residuo maior sera a porosidade
aparente. Ja para a variavel TS o efeito é inversamente proporcional, ou seja,
quanto maior a temperatura de sinterizacdo menor serd a porosidade aparente.
Observa-se também que existe um efeito significativo de interacdo entre as variaveis
PR e TS, diretamente proporcional & resposta PA. A variavel PQ nédo possui efeito
significativo para a resposta PA, assim como a interacdo de PQ com as variaveis PR

e TS também ndo possuem influencia significativa.
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Figura 4.13 - Diagrama de Pareto para Porosidade Aparente

Porosidade Aparente
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Fonte: Do autor

Um comportamento semelhante ocorre com o diagrama apresentado na
Figura 4.14, para a propriedade de AA, sendo a Unica diferenca que a interacao
entre as variaveis PR e TS exercem maior influencia, com uma diferenga minima
entre a variavel PR. O comportamento semelhante para essas duas respostas se da

pelo fato da AA e PA estarem diretamente ligadas.

Figura 4.14 - Diagrama de Pareto para Absorc¢&o de Agua
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Fonte: Do autor
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No diagrama apresentado na Figura 4.15, observa-se também que apenas as
variaveis PR e TS exercem influencia sobre a resposta para a propriedade MEA,
sendo a interagdo entre TS e PR a que exerce maior influéncia, de forma
inversamente proporcional. A variavel TS exerce efeito diretamente proporcional, ja
para a variavel PR o efeito é inversamente proporcional. A variavel PQ ndo possui
efeito significativo para essa resposta, assim como a interacdo de PQ com as

variaveis PR e TS.

Figura 4.15 - Diagrama de Pareto para Massa Especifica Aparente

Diagrama de Pareto
Massa Especifica Aparente

15,0351

p=,05
Efeitos Estimados

Fonte: Do autor

No diagrama apresentado na Figura 4.16, observa-se também que apenas as
variaveis PR e TS exercem influencia sobre a resposta para a propriedade RLQ,
sendo a varidvel PR que exerce maior influéncia, de forma inversamente
proporcional. Observa-se ainda a influéncia quadratica da varidvel PR de forma
diretamente proporcional & RLQ, porém com uma menor significancia que em sua
influencia linear. A variavel TS exerce efeito diretamente proporcional na propriedade
RLQ. Existe um efeito significativo de interacdo entre as variaveis PR e TS,
inversamente proporcional a resposta RLQ. A varidvel PQ, sozinha, ndo possui
efeito significativo para essa resposta, assim como a interacdo de PQ com a variavel

TS também n&o possui influencia significativa, porém observa-se uma pequena



65

influencia da interacéo de TS com PQ, de forma inversamente proporcional ao valor
da RLQ.
Figura 4.16 - Diagrama de Pareto para Retracdo Linear de Queima

Diagrama de Pareto
Retragdc Linear de Queima
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Fonte: Do autor

Finalmente, no diagrama apresentado na figura 4.17, ainda observa-se que
apenas as variaveis PR e TS exercem influencia sobre a resposta para a
propriedade TRF, sendo a varidvel PR que que exerce maior influéncia, de forma
inversamente proporcional & RLQ. Observa-se ainda a influéncia quadratica da
variavel PR de forma diretamente proporcional & RLQ, porém com uma menor
significancia que em sua influencia linear. A variavel TS exerce efeito diretamente
proporcional sobre a RLQ. Existe um efeito significativo de interagcdo entre as
variaveis PR e TS, inversamente proporcional a resposta RLQ. A variavel PQ mais
uma vez ndo possui efeito significativo para essa resposta, assim como a interacao

de PQ com as variaveis PR e TS também néo possuem influencia significativa.
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Figura 4.17 - Diagrama de Pareto para Tensdo de Ruptura a Flexao
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Fonte: Do autor

Apos analisar os diagramas de Pareto para as respostas estudadas nesse
experimento, é possivel concluir que a variavel as variaveis PR e TS séo as que
mais exercem influencia nas propriedades em estudo, e que PQ n&o exerce
influencia significativa para praticamente nenhuma das propriedades, exercendo
apenas uma pequena influencia na interacdo com a variavel TS na propriedade de
RLQ.

4.3.1.3 Validagao dos modelos

Uma vez executado o planejamento experimental e obtidos os resultados, se
faz necessario verificar quais variaveis apresentam efeitos significativos sobre as
respostas verificando a validade do modelo encontrado. Para isso € realizada a
andlise de variancia (ANOVA) por meio de uma distribuicdo normal, conhecida como
distribuicdo F, estudada por Fisher. Com o auxilio do software Statistica 7.0 (ou

outros softwares) é possivel construir a tabela ANOVA.

A validade dos modelos apresentados foi verificada pela Andlise de Variancia
(ANOVA) apresentada nas Tabelas 4.8, 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 para as propriedades
de PA, AA, MEA, RLQ e TRF, respectivamente. Para ambas as propriedades
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adotou-se o nivel de significancia p=5%, ou seja, as equac¢fes devem possuir pelo

menos 95% de confiabilidade.

O coeficiente de determinacdo, também chamado de R2, varia entre 0 e 1,
indicando, em percentagem, o quanto 0 modelo consegue explicar os valores
observados. Quanto maior a proximidade de R? da unidade, melhor a correlacdo
entre os valores preditos pelo modelo e os valores observados, tornando o modelo

mais explicativo e melhor ajustado a amostra.

O valor do teste Fcacuado foi comparado ao valor do teste Fiapelado para a
distribuicdo de F a 95% de nivel de confiangca. Como se pode observar nas Tabelas
4.8, 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12, todos os modelos apresentaram regressao significativa
em nivel de 95% de confianca (Fcaiculado SUPErior ao Fiapelado) COM R? variando entre
0,96884 e 0,9991, evidenciando que os modelos explicaram acima de 96,88% da

variagdo dos dados experimentais.

O teste F da falta de ajuste em relagdo ao erro puro indicou que os dois
modelos s&o preditivos (Fcacuiado / Frabelado < 1), indicando que os modelos sdo Uteis

para realizar previsdes dentro da faixa estudada.

Segundo BARROS NETO et al. (2002), nem sempre uma regressdo dada
como significativa pelo teste F € (til para realizar previses, pois pode acontecer que
a faixa de variagdo coberta pelos fatores estudados seja muito pequena. Uma regra
pratica que pode ser empregada é a de considerar a regressdo como Util para fins
preditivos caso o valor Fcaculado S€ja, pelo menos, quatro a cinco vezes maior que o
Fiabelado, OU S€ja, quanto maior o valor de Fcacuiado/ Fiabelado, Mmelhor. E o F da falta de
ajuste em relacdo ao erro puro deve apresentar o menor valor possivel e sempre
menor que o F da falta de ajuste tabelado, pois um valor alto e maior que 0 Fiapelado
para a falta de ajuste indica que os dados ndo estdo bem ajustados ao modelo
obtido.

Diante do exposto observa-se que todos os modelos propostos apresentaram
significancia estatistica, sendo 0 Fcaiculado > Frabelado para a regressao. Em relacao a
predicdo, todos os modelos mostraram-se preditivos, sendo o F da falta de ajuste em

relagdo ao erro puro < 1.
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Tabela 4.8 - Tabela ANOVA para Porosidade Aparente

ANOVA Porosidade Aparente — R?=0,96884

F. de Variagao SQ GL MQ Fcal Fcal/lFtab  Significancia
Regressao 1464,76 6 244,12626 20,45656 3,32087039  Significativo
Residuos 47,74 4 11,933885

Falta de Ajuste 41,810 2 20,905137 7,056269 0,371382568 Preditivo
Erro Puro 5,925 2 2,9626333

Total 1512,493 10

Fonte: Do autor

Tabela 4.9 - Tabela ANOVA para Absorcdo de Agua

ANOVA Absorcéo de Agua — R?=0,9698

F. de Variagéo SQ GL MQ Fcal Fcal/Ftab  Significancia
Regresséo 387,90 6 64,6507 28,7875 4,673295036 Significativo
Residuos 8,98 4 2,2457909

Falta de Ajuste  6,3941 2 3,1970485 2,469653 0,129981751 Preditivo
Erro Puro 2,5891 2 1,2945333

Total 396,8874 10

Fonte: Do autor

Tabela 4.10 - Tabela ANOVA para Massa Especifica Aparente

ANOVA Massa Especifica Aparente — R2=0,9743

F. de Variagéo SQ GL MQ Fcal Fcal/Ftab  Significancia
Regressao 0,66 6 0,1092458 25,27575 4,103206946 Significativo
Residuos 0,02 4 0,0043222

Falta de Ajuste 0,014422 2 0,007211 5,03092 0,264785245 Preditivo
Erro Puro 0,002867 2 0,0014333

Total 0,672764 10

Fonte: Do autor

Para as propriedades de RLQ e TRF, ndo se fez necessario comparar o valor

do F da falta de ajuste em relagéo ao erro puro, pois de acordo com BARROS NETO
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et al. (2002), quando a relacdo de Fcaculado/ Fravelado da regresséo apresenta valor

maior que 5 o modelo j& é considerado significativo e preditivo.

Tabela 4.11 - Tabela ANOVA para Retragéo Linear de Queima

ANOVA Retragéo Linear de Queima — R2=0,9991

F. de Variacéo SQ GL MQ Fcal Fcal/Ftab Significancia
Significativo e

Regresséo 199,98 7  28,568648 474,7813 53,40622492 N
preditivo

Residuos 0,18 3 0,0601722

Total 200,1611 10

Fonte: Do autor

Tabela 4.12 - Tabela ANOVA para Tensédo de Ruptura a Flexao

ANOVA Tensao de Ruptura a Flexdo — R2=0,99795

F. de Variagéo SQ GL MQ Fcal Fcal/Ftab Significancia
Significativo e

Regresséo 3211,20 7  458,74218 208,8479 23,49244891 N
preditivo

Residuos 6,59 3 2,1965375

Total 3217,785 10

Fonte: Do autor
SQ = Soma Quadratica
GL = Graus de Liberdade
MQ = Média Quadratica = SQ/GL
Fcal = F calculado = MQRregressao/ MQResiduos € MQF. ajuste/ MQErro puro
Ftab = F tabelado (Tabela F de Snedecor a 5% (p=0,05))

F. de Variacao = Fonte de Variagdo

4.3.1.4 Valores observados x valores previstos

As Figuras 4.18, 4.19, 4.20, 4.21 e 4.22 representam os graficos dos valores
previstos x valores observados das propriedades PA, AA, MEA, RLQ e TRF.
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Eles mostram, embora a correspondéncia entre os valores experimentais
obtidos e os previstos pelas equagdes 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 e 4.5 ndo sejam idénticos, a
maior diferenca apresentada entre eles € pequena, observa-se que os pontos
experimentais estdo bem proximos a linha que representa 0os pontos previstos pela

equacao, logo os modelos propostos representam bem os valores experimentais.

Figura 4.18 - Valores Observados x Valores Previstos para Porosidade Aparente

Valores Observados x Valores Previstos
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Fonte: Do autor

Figura 4.19 - Valores Observados x Valores Previstos para Absor¢éo de Agua
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Fonte: Do autor



Figura 4.20 - Valores Observados x Valores Previstos para Massa Especifica

Aparente
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Fonte: Do autor

Figura 4.21 - Valores Observados x Valores Previstos para Retracdo Linear de

Queima
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Fonte: Do autor
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Figura 4.22 - Valores Observados x Valores Previstos para Tenséo de Ruptura &

Flexao

Valores Observados x Valores Previstos
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Fonte: Do autor

Para melhor comprovar que as equagOes representam bem os valores
experimentais foi elaborada a Tabela 4.13 que compara os valores obtidos
experimentalmente com os valores calculados pelas equagbOes de regressao,
observa-se que os valores previstos x valores observados experimentalmente séo
muito préximos, sendo a diferenca entre eles dentro de uma faixa de erro aceitavel

para experimentos.

Apenas duas propriedades tiveram uma diferenga um pouco maior, entre o
valor experimental e o calculado, que séo as de PA e AA para as formulacbes C e D,
apesar de ser pequena essa diferenca, isso se da devido aos resultados
experimentais para essas duas propriedades estarem bem mais distante das médias
das outras formulagdes, sendo estatisticamente um pouco mais dificil prever

intervalos muito diferentes.
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Valores Experimentais x Valores Calculados

For- PA (%) AA (%) MEA (g/cm3) RLQ (%) TRF (Mpa)

mula-

cdo Exper. Calc. Exper. Calc. Exper. Calc. Exper. Calc. Exper. Calc.
A 31,29 3195 16,74 16,98 1,87 1,84 0,82 0,97 10,08 10,91
B 29,95 31,62 1582 16,49 1,89 1,87 1,20 1,05 12,49 11,66
C 095 2,62 0,37 1,04 260 2,58 12,18 12,03 55,10 54,27
D 0,95 1,61 0,36 0,60 260 2,57 11,46 11,61 51,99 52,82
E 32,97 3464 16,25 16,92 203 201 0,33 0,18 6,58 5,75
F 33,09 33,75 16,26 16,50 2,03 2,00 0,33 048 6,45 7,28
G 33,96 3462 17,16 17,40 1,98 1,95 0,04 0,19 6,13 6,96
H 31,36 33,03 16,36 17,03 1,91 1,89 0,12 -0,03 7,11 6,28
I 27,64 2548 13,45 1287 2,06 2,09 1,73 1,68 13,55 13,20
J 27,54 2548 13,39 1287 205 2,09 1,70 1,68 13,70 13,20
K 30,57 2548 1539 1287 199 2,09 1,62 1,68 12,35 13,20

4.3.1.5 Otimizacado das propriedades com as superficies de resposta

Fonte: Do autor

Uma vez validadas as equagdes que representam o experimento em estudo,

com o auxilio do programa Statistica 7.0 foi possivel obter as superficies de

respostas e suas projecdes, atraves das curvas de nivel, das variaveis respostas PA,
AA, MEA, RLQ e TRF, apresentadas diante.

As superficies serdo analisadas em busca do resultado 6timo para cada uma

das propriedades, equilibrando-se os valores das variaveis, de forma a tentar

incorporar o maior percentual de residuo possivel na massa cerémica, assim como

uma maior economia de energia, diminuindo a temperatura de sinterizacdo e o

patamar de queima, sem prejudicar os valores desejaveis para as propriedades,

estabelecidas pela norma e recomendadas pela literatura, conforme j& exposto

anteriormente.
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4.3.1.5.1 Otimizacéo da porosidade aparente

Observando-se as Figuras 4.23 e 4.24, pode-se concluir que quanto maior o
valor de TS e menor o valor de PR, menor serd a porosidade. Isso pode se dar
devido ao tamanho dos grdos do residuo ser um pouco maior que a da massa

cerémica, apresentando um maior nimero de vazios entre as particulas.

Equilibrando essas duas variaveis é possivel obter uma maior incorporacao
do residuo e produzir um material com baixa absor¢cao de agua. Para a producéo de
telha, onde se recomenda PA < 20% pode ser utilizado um valor de PR até 20% com
pelo menos 980 °C de TS, faixa de coloracdo laranja. Para a producéo de tijolo
furado, onde se recomenda PA < 25% pode ser utilizado um valor de PR até 30%
com pelo menos 940 °C de TS, faixa de coloracdo vermelho claro. Ja para a
producéo de tijolo macico, onde se recomenda PA < 35% pode ser utilizado um valor

maximo de PR que é de 40% com o menor valor de TS, que € de 900 °C, faixa de
coloracdo vermelho escuro.

Figura 4.23 - Superficie de resposta para PA (%) em funcédo de PR e TS

Porosidade Aparente (%)
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Fonte: Do autor
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Figura 4.24 - Curvas de nivel para PA (%) em funcdo de PR e TS
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Fonte: Do autor

Observando-se as figuras 4.25 e 4.26, pode-se concluir que quanto maior o
valor de PR maior serd a porosidade e conforme ja foi visto anteriormente nas
equacdes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa resposta.

Figura 4.25 - Superficie de resposta para PA (%) em funcéo de PR e PQ

Porosidade Aparente (%)
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Fonte: Do autor
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Figura 4.26 - Curvas de nivel para PA (%) em funcéo de PR e PQ
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Fonte: Do autor

Observando-se ainda as figuras 4.27 e 4.28, pode-se concluir que quanto
maior o valor de TS menor sera a porosidade e conforme ja foi visto anteriormente
nas equacgdes de regresséo, o valor de PQ néo influencia nessa resposta.

Figura 4.27 - Superficie de resposta para PA (%) em funcéo de TS e PQ

Porosidade Aparente (%)
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Fonte: Do autor
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Figura 4.28 - Curvas de nivel para PA (%) em funcéo de TS e PQ
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Fonte: Do autor

Portanto, avaliando-se as superficies de respostas e curvas de nivel para a
propriedade PA, pode-se concluir que para se obter um material que atenda ao
recomendado para producdo de pecas ceramicas € possivel analisar apenas a
superficie de resposta da Figura 4.23 e curva de nivel da Figura 4.24 sem a
necessidade de analisar as demais superficies que estdo em funcéo de PQ, ja que

esse fator ndo apresenta alteragdes significantes nessa propriedade.

4.3.1.5.2 Otimizacéao da absorc¢ao de agua

Observando-se as figuras 4.29 e 4.30, pode-se concluir que quanto maior o
valor de TS e menor o valor de PR menor sera a absor¢cdo de agua. A regido de
interesse tecnoldgico para a producao de bloco macico e tijolo furado compreende a
faixa a partir da cor amarela, na faixa de 8% de AA, podendo se estender até a faixa
de cor vermelho escuro, ja que o limite posto pela NBR 15270-1 (ABNT, 2005) é de
8% a 22% de AA. A regido de interesse tecnolédgico para producédo de telhas esta
compreendida desde a faixa verde até a faixa vermelho escuro, ja que limite posto
pela NBR 15310 (ABNT, 2005) é de 20% de AA. Para esta propriedade obteve-se o



78

melhor aproveitamento de residuo, podendo incorporar até 40%, bem como maior

economia de energia, sendo possivel utilizar o menor valor de TS, 900 °C.

Figura 4.29 - Superficie de resposta AA (%) em funcdo de PR e TS
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Fonte: Do autor

Figura 4.30 - Curvas de nivel para AA (%) em funcdo de PRe TS
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Observando-se as figuras 4.31 e 4.32, pode-se concluir que quanto maior o

valor de PR maior sera a absor¢céo de agua e conforme ja foi visto anteriormente nas
equacdes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa resposta.

Figura 4.31 - Superficie de resposta AA (%) em funcéo de PR e PQ

Absorgéao de Agua (%)
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Fonte: Do autor

Figura 4.32 - Curvas de nivel para AA (%) em funcéo de PR e PQ
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Observando-se ainda as figuras 4.33 e 4.34, pode-se concluir que quanto

maior o valor de TS menor sera a absorcdo de agua e conforme ja foi visto
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anteriormente nas equacdes de regressédo, o valor de PQ né&o influencia nessa
resposta.

Figura 4.33 - Curvas de nivel para AA (%) em funcéo de PR e PQ
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Fonte: Do autor

Figura 4.34 - Curvas de nivel para AA (%) em funcéo de TS e PQ
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Portanto, avaliando-se as superficies de respostas e curvas de nivel para a

propriedade AA, pode-se concluir que para se obter um material que atenda ao
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requerido para producao de pecas ceramicas € possivel analisar apenas a superficie
de resposta da Figura 4.29 e curva de nivel da Figura 4.30, sem a necessidade de

analisar as demais superficies que estdo em funcao de PQ, ja que esse fator ndo
apresenta alteracdes significantes nessa propriedade.

4.3.1.5.3 Otimizac&do da massa especifica aparente

Observando-se as Figuras 4.35 e 4.36, pode-se concluir que quanto menor o
valor de TS e quanto maior o valor de PR menor sera a massa especifica aparente,

nao existe requisito para a propriedade de massa especifica aparente, porém sabe-

se que quanto mais leve o material, menos carregada sera a estrutura.

De forma a se incorporar o maior percentual de residuo e se obter uma maior

economia de energia pode ser utilizados o valor maximo de PR=40% e o valor

minimo de TS, faixa verde da curva de nivel, obtendo-se assim valores de MEA
variando entre 1,8 e 2,0 g/cm3.

Figura 4.35 - Superficie de resposta MEA (g/cm3) em funcao de PR e TS
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Fonte: Do autor
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Figura 4.36 - Curvas de nivel para MEA (g/cm3) em funcdo de PR e TS
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Fonte: Dor autor

Observando-se as Figuras 4.37 e 4.38, pode-se concluir que quanto maior o
valor de PR menor serd a massa especifica aparente e conforme ja foi visto

anteriormente nas equacgOes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa
resposta.

Figura 4.37 - Superficie de resposta MEA (g/cm3) em funcao de PR e PQ

Massa Especifica Aparente (g/cm?)
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Fonte: Do autor
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Figura 4.38 - Curvas de nivel para MEA (g/cm?) em funcéo de PR e PQ
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Fonte: Dor autor

Observando-se ainda as Figuras 4.39 e 4.40, pode-se concluir que quanto
menor o valor de TS menor sera a absorcdo de agua e conforme ja foi visto

anteriormente nas equacgOes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa
resposta.

Figura 4.39 - Superficie de resposta MEA (g/cmd) em funcéo de TS e PQ
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Fonte: Do autor
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Figura 4.40 - Curvas de nivel para MEA (g/cm3) em funcao de TS e PQ
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Fonte: Do autor

Portanto, avaliando-se as superficies de respostas e curvas de nivel para a
propriedade MEA, pode-se concluir que para se obter um material mais leve para
producdo de pecas ceramicas € possivel analisar apenas a superficie de resposta
da Figura 4.35 e curva de nivel da Figura 4.36, sem a necessidade de analisar as
demais superficies que estdo em funcao de PQ, ja que esse fator ndo apresenta

alteracdes significantes nessa propriedade.

4.3.1.5.4 Otimizacgéo da retracdo linear de queima

Analisando-se as Figuras 4.41 e 4.42, observa-se que, de um modo geral,
quanto menor o valor de TS e quanto maior o valor de PR menor sera o valor de
RLQ, diante disso pode-se concluir que a adicdo do residuo se mostrou favoravel a
esta propriedade, sendo possivel obter a incorporacdo maxima, 40%. Além disso, o
valor de TS utilizado também pode ser minimo, 900 °C, favorecendo uma economia
de energia. Santos (1989) recomenda, para a producgéo de telha, RLQ < 5%, assim,
a regido de interesse tecnoldgico compreende a faixa onde se inicia a cor verde

claro na curva de nivel até a cor verde escuro. Ja para producédo de tijolo furado, o
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mesmo autor recomenda RLQ < 6%, que compreende a faixa da curva de nivel que
vai da cor amarela até a de cor verde escuro.

Figura 4.41 - Superficie de resposta RLQ (%) em funcdo de PR e TS
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Fonte: Do autor

Figura 4.42 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcédo de PR e TS
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Observando-se as figuras 4.43 e 4.44, pode-se concluir que quanto maior o

valor de PR menor sera a massa retracao linear de queima e conforme ja foi visto
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anteriormente nas equacdes de regressédo, o valor de PQ né&o influencia nessa

resposta.

Figura 4.43 - Superficie de resposta RLQ (%) em funcéo de PR e PQ
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Fonte: Do autor

Figura 4.44 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcéo de PR e PQ
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Fonte: Do autor

Observando-se ainda as figuras 4.45 e 4.46, pode-se concluir que quanto

menor o valor de TS menor serd retracdo linear de queima, e conforme ja foi visto
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anteriormente nas equacgOes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa
resposta.

Figura 4.45 - Superficie de resposta RLQ (%) em funcéo de TS e PQ
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Fonte: Do autor

Figura 4.46 - Curvas de nivel para RLQ (%) em funcdo de TS e PQ
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Fonte: Do autor

Portanto, avaliando-se as superficies de respostas e curvas de nivel para a
propriedade RLQ, pode-se concluir que para se obter um material com os valores

recomendados nesta propriedade, para a producdo de pecas ceramicas, € possivel
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analisar apenas a superficie de resposta da Figura 4.41 e curva de nivel da Figura
4.42, sem a necessidade de analisar as demais superficies que estdao em funcédo de

PQ, ja que esse fator ndo apresenta alteragcdes significantes nessa propriedade.

4.3.1.5.5 Otimizacéo da tenséo de ruptura a flexdo

Observando-se as Figuras 4.47 e 4.48, pode-se concluir que, de um modo

geral, quanto maior o valor de TS e quanto menor o valor de PR maior sera a tenséo
de ruptura a flexao.

A regido de interesse tecnoldgico tanto para a fabricacdo de telhas quanto
para a fabricagéo de tijolos macico e furado compreende toda a faixa da curva de
nivel, com excecédo da faixa de cor € verde escura para a producédo de telhas, ja que
pode apresentar valores inferiores ao que Santos (1989), recomenda: TRF = 6,50

MPa para a producéo de telha, TRF = 5,50 MPa para a producé&o de tijolo furado e
TRF = 2,00 MPa para a producao de tijolo macico.

Figura 4.47 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcdo de PR e TS
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Figura 4.48 - Curvas de nivel para TRF (MPa) em funcdo de PR e TS
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Fonte: Do autor

Observando-se as figuras 4.49 e 4.50, pode-se concluir que quanto maior o
valor de PR menor serd a massa tensdo de ruptura a flexdo e conforme ja foi visto
anteriormente nas equacgOes de regressao, o valor de PQ néo influencia nessa

resposta.

Figura 4.49 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcao de PR e PQ
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Figura 4.50 - Curvas de nivel para TRF (MPa) em funcéo de PR e PQ
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Observando-se ainda as figuras 4.51 e 4.52, pode-se concluir que quanto

maior o valor de TS maior sera a TRF, e conforme ja foi visto anteriormente nas
equacdes de regressao, o valor de PQ ndo influencia nessa resposta.

Figura 4.51 - Superficie de resposta TRF (MPa) em funcéo de TS e PQ
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Figura 4.52 - Curvas de Nivel para TRF (MPa) em funcao de TS e PQ
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Portanto, avaliando-se as superficies de respostas e curvas de nivel para a
propriedade TRF, pode-se concluir que para se obter um material que atenda ao
requerido para producao de pecas ceramicas € possivel analisar apenas a superficie
de resposta da Figura 4.47 e curva de nivel da Figura 4.48, sem a necessidade de
analisar as demais superficies que estdo em funcao de PQ, ja que esse fator ndo

apresenta alteracdes significantes nessa propriedade.

4.3.2 Microscopiaeletronica de varredura (MEV)

A analise por MEV permite avaliar as superficies de fratura das pecas
ceramicas. O ensaio foi feito comparando a morfologia das amostras em funcéo do
aumento do residuo na massa e do aumento da temperatura de sinterizagdo. Em
seguida foi feito o EDS, para identificar os elementos quimicos que compde as
amostras, confirmando as fases mineral6gicas encontradas no DRX das amostras

sinterizadas.

As observacdes foram feitas para as formulagdes A, C, E, G e J, essas
amostras foram selecionadas por terem condi¢cdes distintas de concentracdo de
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residuo e temperatura de sinterizagcdo. As microscopias das formula¢ées B, D, F e H,
ndo serdo apresentadas por se distinguirem das demais apenas por possuirem um
patamar de queima de 2h30min, sendo 30min o patamar das formulagdes
selecionadas. Ja& que os resultados mostraram que as propriedades finais néo
sofreram alteragdes significantes com a variagdo desse fator, foram escolhidas as
amostras com o menor tempo de queima, pois diminui o tempo de produgdo e os
gastos energéticos (variaveis relevantes na industria). As formulacdes | e K também

ndo foram apresentadas, por apresentarem nas mesmas condi¢cdes da amostra J.

As micrografias das figuras 4.53 (a), (b), (c), (d) e (e) correspondem as

formulagdes A, C, E, F e I, ambas com aumento de 1000x.

Comparando-se as figuras 4.53 (a) e (b), fica claro que com o aumento da
temperatura, a superficie se apresenta bem mais densa e uniforme, com um ndmero
de poros bastante reduzido, isso explica o resultado das propriedades AA = 0,37% e
TRF = 55,10MPa da formulagdo C, serem bem menores que os valores de AA =

16,74% e TRF = 10,08 MPa encontrados para a formulacao A.

No caso das figuras 4.53 (c), (d) e (e), observa-se uma regido mais clara,
indicando a presenca do residuo da formulagdo, porém n&o se nota uma boa
uniformidade da superficie com o aumento da temperatura, se mostrando bastante
rugosa para as formulagdes E e G, com uma sutil diferenca para a formulagéo J, que
apresenta um pouco de uniformidade algumas regides. Isso explica o fato dos
resultados das propriedades AA e TRF das formulacdes E e G possuirem valores

bem proximos, sendo um pouco melhores para a formulacéo J.
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Figura 4.53 - MEV das superficies de fratura: (a) Formulacao A, (b) Formulacéo C,
(c) Formulacéo E, (d) Formulagéo G e (e) Formulacéo J.

(b)
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DEMat-UFRN E 2015/02/06  09:48 HL D81 x1.0k 100 um

(e)

DEMat-UFRN (G 2015/02/06 09:22 HL D7.3 x1.0k 100 um

DEMat-UFRN J 2015/02/06  10:13 HL D82 x1.0k 100 um

Fonte: Do autor
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A Figura 4.54 (a) mostra a micrografia da formulagdo A com ampliacdo de
2000x, onde foi constatado por EDS nos pontos A, Figura 4.54 (b) e B, Figura 4.54
(c), os elementos Fe, Si, Al e K, componentes das fases de Quartzo, llita, Caulinita,
Hematita, Anortita e Biotita, identificadas no DRX da formulacdo A, ja apresentado
na Figura 4.8.

Figura 4.54 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulacéo A (b) EDS Ponto A
(c) EDS Ponto B
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Fonte: Do autor
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A Figura 4.55 (a) mostra a micrografia da formulacdo C com ampliacdo de
2000x, onde foi constatado por EDS nos pontos A, Figura 4.55 (b) e B, Figura 4.55
(c), os elementos Fe, Si e Al, componentes das fases de Quartzo, llita, Anortita e

Hematita, identificadas no DRX da formulacdo C, ja apresentado na Figura 4.8.

Figura 4.55 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulacéo C (b) EDS Ponto A
(c) EDS Ponto B

DEMat-UFRN 2015/02/06 09:56 HL D10.5 x2.0k 30 um
EDS-A
T v T
18 20
|Full Scale 9512 cts Cursor: 0.000 keV!
(c) ir EDS- B
10000+
K Fe
4 6 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 12817 cts Cursor: 0.000 keV

Fonte: Do autor
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A Figura 4.56 (a) mostra a micrografia da formulagdo E com ampliacédo de
2000x, onde foi constatado por EDS nos ponto A, Figura 4.56 (b) e B, Figura 4.56
(c), os elementos Fe, Al, Si, Ca, Ba e K, componentes das fases de Quartzo, llita,
Barita, Caulinita, Anortita, Hematita e Calcita, identificadas no DRX da formulacéo E,
ja apresentado na Figura 4.9. A presenca do Ba no ponto A, confirma que as
particulas claras correspondem ao residuo, que apresenta BaO em sua composicao.

Figura 4.56 - (a) MEV das superficies de fratura da Formulacéo E (b) EDS Ponto A
(c) EDS Ponto B

DEMat-UFRN 2015/02/06 09:49 HL D8.1 x2.0k  30um

EDS-A
T v T
18 20
{Full Scale 12080 cts Cursor: 0.000 keV]
(c) EDS - B
10000
Mn
5000 Fe si
K Mn
Zn Ca Fe
0 T IA‘ L} T T T T ¥ T ¥ T v T v T v T v T
2 - 6 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 12737 cts Cursor: 0.000 keV!

Fonte: Do autor
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A Figura 4.57 (a) mostra a micrografia da formulagdo G com ampliagédo de
2000x, onde foi constatado por EDS nos pontos A, Figura 4.57 (b) e B, Figura 4.57
(c), os elementos Al, Si, Ca, Ba, Fe e K componentes das fases de Quartzo, llita,

Barita, Anortita, Hematita e Calcita, identificadas no DRX da formulacdo G, ja
apresentado na Figura 4.9.

Figura 4.57 - MEV das superficies de fratura da Formulacdo G (b) EDS Ponto A (c)
EDS Ponto B

DEMat-UFRN

(b) i EDS - A
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20004
1000- _ Ba
2 Si Mn
Mn Al S Ca Mn
2 4 5 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 3889 cts Cursor: 0.000 keV!
0
(¢ 1: EDS-B
80004,
La
6000 Mn
4 Fe
4000-
2ooo- ;<
Ca Mn
| K Ba Fe
o AAlA T IA T T v T v T v T v T v T v T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

|Full Scale 10296 cts Cursor: 0.000

keV|

Fonte: Do autor
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A Figura 4.58 (a) mostra a micrografia da formulagdo J com ampliagcdo de
2000x, onde foi constatado por EDS nos pontos A, Figura 4.58 (b) e B, Figura 4.58
(c), os elementos Al, Si, Ca, Ba, Fe e K componentes das fases de Quartzo, llita,
Barita, Anortita, Hematita e Calcita, identificadas no DRX da formulacdo J, ja
apresentado na Figura 4.10.

Figura 4.58 - MEV das superficies de fratura da Formulacao J (b) EDS Ponto A (c)
EDS Ponto B

(a)

10:13 HL D81 x2.0k  30um

(b)+ EDS - A

100002

2015/02/06

DEMat-UFRN

5000: Mn
Al ca Ba Mn

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
keV
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6 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 1258S cts Cursor: 0.000 keV!

Fonte: Do autor
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CAPITULO 5

5 Conclusoes

5.1 Conclusdes

De acordo com o experimento realizado, podemos concluir que:

O cascalho de perfuracdo, desde que submetido a tratamento térmico,
devido a sua elevada perda de massa verificada nas analises térmicas
realizadas, pode ser utilizado para a fabricacéo de ceramica vermelha;
Todas as formulagbes estudadas com a incorporagdo do residuo, em
diferentes percentuais, possuem o valor de tensdo de ruptura a flexao
dentro dos padrdes recomendados para a fabricagdo de tijolos ceramicos
macicgos e furados;

Todas as formulagbes estudadas com a incorporagdo do residuo, em
diferentes percentuais, possuem o valor de absor¢cdo de agua dentro dos
padrbes exigidos pela norma vigente, para a fabricagdo de telhas
ceramicas;

O cascalho de perfuracdo pode ser incorporado a massa ceramica para
fabricagao de tijolo macigo e tijolo furado utilizando formula¢gées com 40%
de residuo, temperatura de sinterizacdo de 900 °C e patamar de queima
de 30min. Para a fabricacdo de telhas, é possivel incorporar cerca de 35%
de residuo em temperaturas em torno de 1.050 °C, e patamar de queima
de 30min, ou ainda, para temperaturas mais baixas, pode-se diminuir 0
percentual de residuo incorporado, de acordo com as curvas de nivel para
as propriedades de TRF e AA. Tais incorporagfes atendem aos requisitos
exigidos pela norma e pela literatura, sem prejuizo as propriedades
tecnoldgicas do produto final;

Finalmente, pode-se concluir que o residuo em estudo, denominado
cascalho de perfuragdo, apresenta um grande potencial de aplicagdo em

produtos da ceramica vermelha, representando uma possibilidade de
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economia na fabricagdo de tijolos macicos, tijolos furados e telhas, bem
como atende a uma demanda de sociedade mais sustentavel, diminuindo
0s impactos ambientais ocasionados pelo residuo, utlizando como

matéria-prima um material que ndo possuia um destino final util.

5.2 Recomendacdes

Para estudos futuros, este trabalho recomenda-se:

e Avaliar a incorporagdo do residuo em percentuais diferentes, acima de
40%, bem como em temperaturas e patamares de queima diferentes dos
estudados nessa pesquisa,

e Avaliar a possibilidade de incorporagdo do residuo em ceramica para
revestimento;

e Analisar a incorporacéo de residuos gerados por perfuracées de pocos de
petroleo em outras regides, devido a diferenciada estratigrafia do solo;

e Analisar a incorporacédo de residuos gerados por perfuracdes que utilizem
outros tipos de fluido (a base de 6leo ou a base de ar);

¢ Incorporar o residuo na matriz ceramica, variando outros fatores tais como
carga de prensagem e taxa de aquecimento;

e Avaliar a incorporacao do residuo em diferentes materiais de construcgéo,

como na produgéo de argamassas.
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